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Speotrosoopia optică este astăzi una din oele mai precisa gi 
multilaterale metode de'investigaţie, Se poate spune că toate domeniile 
ştiinţei, majobitatea sectoarelor produoțłei de bunuri materiale ca si 
oeroetările privind proteoţia mediului, sau cunoaşterea Univd sului 
uzează de mijloacele şi metodele acestei discipline» 

Odată ou sofistioarea bazelor ştiinţifioe ale speotrosoopiei 
optice mai ales prin utilizarea largă a mecanicii ouantioe, teoriei 
grupurilor, fizioii EE gi paralel ou oomplioarea 
şi automatizarea elementelor componente ale mijloacelor corespunzătoare 
(apeotrofotometre; ouantometre ato» ou detecție fotoeleotrioă compute= 
rizată), s-a produs o apreciabilă simplifioare a operaţiilor: necesare 
efeotuării unei analiza speotrosoopioee Aoeat din urnă fapt a oontri- 
buit într-o mare măsură la dimensiunea actualei răspîndiri a aparaturii 
speotrale oreind falsa impresie că poţi. face speotrosoopie apăsând pe 
butoane» In.lume, oa şi la noi în ţară, au fost oheltuite fonduri uri- 
age pentru achiziționarea aparaturii spsatrale celei mai diverse. In ` 
egală măsură, £izioianul, Shimiatul, geologal, metalurgistul, biologul, 
agronomnul ; astronomul, medioul, ato., îşi doreşte asemenea mijloace de 
investigaţie pentru oreşterea oalităyii şi eficienței munoii Lui, Din 
păoato nu sînt rare oazurile în oare preoouparea pentru speotrosoopie 


ae opregte la achiziţionarea aparatelor şi utilizarea lor brută, fără 


un efort serios pe linia oalitioării corespunzătoare a oelor vizaţie 


A 


Această stare de luoruri reduoo oonaidorabil gradul de utilizare a 
mijloacelor achiziţionate pi oontribuie oopioa la uzura lor morală 
gi deoi la reducerea efioienţei investițiilor făouto, oondamnînd goo 
nomia naţională in utilizarea parțială a unor avantaje pa oare gi le-a 
proourat ou aaorifioii, 

Bpaotroscopia optio aate o åigoiplină da vîrf prin ounog=- 
Vinţele profunde de fizioă şi matematlo pe oare Le implică şi în aoa- 
laşi timp de graniţă, prin multitudinea rar întîlnită a domoniilor de 
altă natură în oare este utilă, dacă nu indispensabilă, Din aosat mo- 
tiv apeotrosoopia trebuie să fie EE conform naturi eip la oi 
vel înalt şi interdisciplinar, O speotrosoopie de mare performanţă nu 
poate fi făcută fără o foarte bună pregătire în domeniul fizicii teo= 
x etice şi doxparinentale multilaterale, adioă fără prezenţa fizioianu— 
lui speoial pregătit în aaest Sep, oaro-i ounoagte detaliile consti- 
vutive, prinoipiile, posibilităţile şi limitele. O spaotrosoopie utilă 
soopurilor aplicativa, în special, nu poate fi practicată însă nioi 
fără aportul speoialiştilor din domeniile în oaro ea se ee 
Formula ideală ni se pare a fi ooleativul. mixte Un paleativ oare poate 
fi efioaoe ps porţiuni, o oonatituie înaugirea ot mai „Vemeinică: "da 
către o persoană epeoializată în una din laturi a ounoștinţe lor oe 
revin părții complementara, operaţie, oare. reugoşte "reet destul de rar, 

"Boopul acestui oura, oare se. adresează studenţilor din anul 
IV ai facultăţilor de fizică (predat la facultatea de fizică a Univer- 
sităii din. Bucuresti, seotiile de fizioă Şi fizio tehnologică), eate X 
de a familiariza pe fizioian, indiferent de apooialisarea pe oare o 
urmează, ou cunoştinţele de bază privivoate la parametri esenţiali ai 
aparatelor spootrale diaperaive, ai elomentelor lor oonatitutive, ia= 


voarelor pi receptorilor, ai aparatelor auxiliare, oa şi la prinoipi= 


Lie metodelor de analiză apeotrală prin emiaie gi absorbita optică: 
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Quraul eate constituit dintr-un grupaj oompaot de ounogtinţe 
menite să înarmoze pe oei interogaţi ou datele nooesara aohiziționării, 
montării gi manipulării educata, utilizării gi întreţinerii raţionale 
a aparaturii gpeotrale şi el reprezintă Eet de de instruire a 


studenților, sau cercetătorilor, oare ge specializează în domeniul 
apeotrosoopiei optiaee 


matei za sec 


Complesăroa.: pregătirii praotioianului 2543000 ap lat se faco 
în alte cursuri, ou caietele de lugâri - corespunzătoare, privitoare la 


" gpeotrosoopia optio atómico şi moleculară” [1-5] gi "speotroaoopia 


stărilor condensate" [6,7] 9 oare go adresează atudenţilor din anii IV 
x enpeotiy v ai seoţiei "Opbioň-apestrosoopte-plasmă" de-la facultatea 
de fizică a Universităţii din Buouregtiie . Evident 0 serie de alte lu- 
orëri pot. få utilizate în acelaşi 800p [8-12] e E = 


EE Atho Trutii . 


V 


Speotrosoopia optio”), ge bazează pe corelaţia oare există 
între materie! şi radiaţie, în sensul oğ radiaţia apare din, gi sfîr- 4 


şeşte în,materiee. Intre aceste extreme există o gamă largă de inter- 
aoţii, 

Atomii Şi moleculele libere au stări digorete de energie 
[1-5] » trecerea de la d atare la alta implioînd emisia, absorbţia 
sau împrăștierea unei radiaţii optiae monooromatioa o Radiațiile emise, 
absorbite, sau împrăştiate de către materie, în speoial de către cea 
sub formă de gaze sau vapori rarefiaţi (atomi izolaţi, molecule li= 
bere) sînt deosebit de olar legate de proprietăţile atomilor (mole-— 
oulelor) în cauză, deci sînt caracteristice, specifice, acestora atît 
în ce priveşte freovenţa lor (lungimea de undă), multitudinea şi gru- 
pajul, cît şi intengităţile corespunzătoare. Prin aceasta se pot face 
analize speotrale, oalitative şi cantitative, deosebit de operativ şi 
preois. Într-adevăr pe de-o parte frecvenţa d a unei radiaţii mono= 
oromatice emise de o speoie de atomi liberi într-o tranziţie de la o 


stare permisă a aoestora,. având energia E» superioară, la alta, ou 


Ze Domeniul optic al radiaţiilor electromagnetice ouprinde toate undele 
oare pot fi manipulate ou mijloace optice! lentile, oglinzi, prisme, 
reţele, lame transparenţe, eto». El se întinde de la razele X moi; 
să et fa imsa de undă A = 100 până la miorounâg, A= 1 mm şi este 
împărțit în următoarele subdomenii: A = 100-1200 À = ultravioletul 
extrem, de vid, oxolusiv pentru gaze si vaporiş A= 1200-1900 A = ul- 
traviolotul de vid pentru toate stările de agregare; A = 1900=40004 
- ultravioletul uzual, 29 aert A e 4000-7500 È = domeniul vizibil 
(lumina); A = 7500 Ă_- 2,5 um =- infrarogul apropiati À = Ee àn- 
infrarogul obișnuit, A =50-1000 Ant) mm) — infrarogul îndepårtat 
(do vid)e d RES 


7. 


energia Buy inferioară, fig.1.a, oate lagată diroot de parametrii par- 


tioulelor oare compun atomii omiţători printr-o relaţie cara la atomii 


A P d D : EN ip di 3%, Ze d 
& == == Sec Se 
= Po e i 
Ej -00 ën eg — 
au 6) | rayo) 
Haia t 
hidrogenoizi (ovi mai simpli) ia forma î ; | 
| m Z2a+ ee A 
bi = EE See Ee Ee H ` (1) 


unde h este constanta lui Planck, mg masa redusă a electronului, 
Z sarcina nucleului atomics e sarcina elementară (a GEET 
f = CG ; iar Du Şi Di (n putând lua. valori de la'l La e) sînt nume- 
-rele ouantioe principale ale celor două stări, iniţială si finală,oo- ` 
respunzătoare ran ză y Lai dintre oale- permise ale. atomului studiate 

La hidrogen şi în prooesul de emisie, D> Di totdeauna. 
Relaţia (1) este însă valabilă pentru orice valori ale numerelor ouan- 
tioe, numai oğ dacă n> D atunoi Avon DEE ZE nu amine) de ra=- 
diație de oătre atomii implioaţi, In acest oaz pentru a avea o absorbţie 
măgurabiiă, în condiţii normale, este nevoie oa nivelul iniţial să fie 
pel fundamental, 


Adesea relaţia (a) CU CH Borie sub forma dată de Balmer : 


2 = $ Rz? i E Fiu A Cu 


unde Y este numărul de undă (în om”) 
zatiko, lar R 


al radiaţiei implioata în tran= 
R oonstanta lui Rydbergs La hidrogen (Z = 1); 
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2 
R = 109678,85ʻom™™ are expresia R= eigne gå re rezintă energi 
bio > ER 


de ionizare, oum rezultă din (1) dacă împărțim ou ho gi punem nj = 1 
şi n, =o o 
Bvident, unii. parametrii din: oei oare intră în relaţia (1) 
(aioi Z si m Sc sînt speoifioi unui anumit tip de atomi Şi deoi, aga 
eoum am spus, şi setul de stări, EIERE) radiaţii nonooromatio e Ei 
vor fi oaraoteriatioe (ultimele fiind prezise prin relaţia(1), în spea- 
trul corespunzător, ou erori mai mici de oi ÎÂ),. Ele sînt ou totul deo- 
sebite de acelea ale altor speoii de atomi şi prin CSC permit efec- 
tuarea analizelor BEE adică identificarea atomilor implicați» 
La atomi mai. oonplioaţi, încă mai mulţi parametri vor fi speoifioi 
în relaţia corespunzătoare lui (1) încît nu există eat un pericol de 
a-i confunda pe unii (atomi) ou alţiie ; 

Trebuie să menţionăm că schema de nivele arătată în fig.l 
este o schemă un e demoni e Deoarece  hiarogenul, sau ionii GE 
noizi au, în total, un singur electron; schema este, în aceste oazuri, 
totodată şi multi e1egtonică, 1apootrbsoopioă" (observată experimental în 
speotroBoopie)e Altfel, în oazul atomilor cu mai mulți electroni, sohe- 

ma multieleotronică, ' "gpeotroscopioš", diferă. de oea unieleotronică, oare 
ne dă doar SE EE eleotronică a atomului în cauză, nu şi stările 


_speotrale a ale aeaţfita: $ ‘Oa să ilustră ele EES să luăm oa exenplu 


cazul, atomului, ad. 'oaxbone egen: sa EE oste: CN 2p2 
aga oum ge vede în fige 1 b (aituaşii .agomănätoaro, 2 oxaatroni p 
SEELEN se mai fntpiipeng la silioiu, germaniu, staniu şi plumb). 

| Cum fiin, straturile interioare oomplat ooupata ou eleotroni, 
nu produo stări CEET observabile în speotroaoopia optică (oi în 


domeniul razelor X) aşa oŭ la ignorâm, Rămân daoi, pentru soopurile 


speotroaoopiei optioe oei doi eleotroni pe. Btările optiioo-apaotrale 


ale oaloiului se deduo din aohoma unioleotronică ou ajutorul, modelului 


veotorial al atomului, In aceast aproximaţie momentele totale, orbi- 
E: A í 


e ale „Bi asi "spin, se Boriu coat 


m EE — m m EE Wë 
-> 
= Ls TL et: gi = Bj + GA 
EK 
=| Din EES acestor veotori rezultă valorile L = 2, 1 


SE o respeotiv S=1 ai De Utilizând nomenclatura obisnuită avem 
deoi stările mul ţie1dotronioe D, P gi 8, Multiplioitatea de spin, 

pe S + 1, oare ge sgorio la stînga sus a stării orbitale, va fi 3 sau 1, 

upă oaze Aioi vom avea 1p Ze gi lg S fiindoă regula lui Pauli inter- 


ioe unele stări, ca oele mai stabile (joasa) nivele ale carbonului, 
soe ` 


O 
S 
> 
Z Dacă oei doi eleotroni ar fi fost neechivalenți, adică dacă ` 
ar fi fost unul în starea unieleotronică ER iar celălalt în 3p. (exoi- 
Cat), dtunoi dn fi ve iauii16 lp, lp, 8 gi ŽD, Ze şi 25, De) o. 
Dacă la carbon, sau la oricare alt atom ou doi eleotroni,păs- 

trâăm un electron pe starea unielectronioă normală (fundamentală; iar pe 
celălalt îl exoităn pe diverse alte stări unieleotronice, obținem noi 
configurații unielectronice ale acelui atom, din oare caloulăn alte 

stări multieleotonioe, spovtrale„ Astfol puten găsi toate atările po- 

sibile ale atomilor, cu multiplicitățile de spin corespunzătoare. $ 

DEE ales cele în stare liberă; au o situaţie şi 

mai olară din acest punot de vedere întruoît aici vor exista şi stări 
ouantifioate, di sarata, de vibraţie, precum şi. de rotaţie (de asemenea 
oaraoteristioe) în afara color eleatronioe [1-7] , deot posibilităţile j 
de identificare (diferenţiere) între spooiile moleculare sînt şi mai 
numeroase. Intr-adevăr, mai întîi poziţia stărilor eleotronioe R, » în 

soara energiilor, şi forma lor, este dependentă şi de distanţa dintre 

nucleii molooulai, r, fig. 2 (de exemplu la una biatoniocă), apeoifioă 

fieoărei speoii moleculare, Apoi, energiile stărilor de vibrație Geh 


rotaţie RA) (atot v pi j reprezintă numerele ouantioe de vibra- - 
X) Ta atomii ou mai mulți olaotroni ga proaedează asemănător. 


10 


ție gi respootiv de rotaţie) oare ae suprapun celor elootronioa, depind 
de alţi parametrii ou totul legaţi de fiooare tip de edifioiu molecular, 


Te 


ağa oum og vede din relaţiile urmă-— 
| toara, gorise pentru osoilatorul ar- 
monio gi pentru rotorul rigid [1 — 3) 


ou oare se identifioă molecula: 


A 


Bez hiire äi (2) 


dee Cd) (3) 


`. Aioi Ze este troovenţa de vibraţie 


a moleculei, iar Me masa ei redusă, 


M,- M 

j= Sie? SAE ERES (A) 
Ra: SE 

M gi M5 fiind masele reale ale 

palor doi atomi care oompun molecula 


considerată. 


 motalitaţea vaaiaţiilor monooromat;io e emise sau absorbite în 


urma tranziţiilor între stările permise ale moleculelor (eleotronios, 


de vibraţie Şi de rotaţie) formează E de omisio, sau de absorb- 


vie, ale acestora. 


Pe de altă parte de numărul partioulelor (atomi, molecule) 
adio de oonoentraţia lor într-o regiune limitată a spaţiului (sursa 


speotrală, cuva ou moatră) se leagă intensitatea radiaţiei emise, sau 


Ee De exemplu la atomi, în emisie, be 4] 


avem d ala E? 


a 


rb 9 


6 A 
woar i i O 
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unde St ebte intensitatea radiaţiei amisa spontan de o apooia de 


atomi în număr de N/ om, prin tranziția între tările proprii 1 oi 


Je Ajj probabilitatea de tranziţie între aoosto atări, 743 froo- 


venţa radiaţiei emise, 84 gi Ep pondorile statistics ale stărilor 
i, reapeotiv È (aumarea făoîndu=-so după toate stările semnificativ 
ooupata de atomi), k constanta lui Boltzmann, iar T temperatura 
absolută a sursei spootrale, | 

Relaţii foarta asemănătoare se pot sorie pentru intensită- 
pile componentelor spsotrale de vibraţie şi de rotaţie [4] SEH 

Astfel, în dazul oomponentelor de vibraţie; ştiind că aici 
stările sînt nedegenerate (g = 1), intensitatea radiaţiei rezultate 
dintr-o astfel de tranziţie poate fi EE prin oara D 


Reie 
i ; Cheese EE CS 
Äeren = Ahina N EEU i Lë R i 0) 
EE EE Ee 
€ pr SE ' 


în oare v sînt numerele cuantice de vibraţie, implicate, ge G(v) 
este termenul de vibraţie core spunzăbor stării exoitatee . 


Asemănător; intensitatea oomponentalor spaotrelor de rotaţie 
(unde degenerarea stărilor este - 2j + 1) ia forma + 


„Bila Due 
(231) 6 SECH CC 
SG kl = gd E N. ge ` 


ae 
dreien S ie 


unde j sînt numerele ouantioa de rotaţie, iar B este constanta de 
rotaţie a moleculei, SG GE 


1 


„Va în oazul avonilor, guma de Steeg de la numitor, ae extinde . 
la toata nivelele de vibraţie re apoativ rotație, demnifioativ ooupate» 
Aere însoamnă ob, începînd de jos (V, jimloi ) însunău pînă cînd am 
oupring majoritatea partdoalolor omițătoare, da exemplu 99% din ala. 
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Oazurile oola mai forioite din punotul de vedere al definirii 


preoise a legăturii spootru-atom (moleculă) sînt, oum am mai spus, 
ale 


a081l.sa 
partioolslor izolate (gaze, vapori rarefiaţi, 1076-760 mm 00]. He, 1, 


fig.3 -apeotre Sboniog:, fig. 4-apootre moleculara, oard, pe lîngă fap- 
tul op fao posibilă analiza Bpvotirală, au vaste aplicații în fizica 
plasmei, a gazelor şi vaporilor de tot felul, oum ar fi determinarea 


i l ug A H | i o | 


a Sh 


a nm, ij L e SE 


Fig. h 


temperaturii eleotronilor şi/ sau gazului, punerea în evidenţă a parti- 


ce ionizate, informaţii asupra oiooniilor, etas. 
Să subliniem deoi oð analiza apootrală prin emisie constă 
în determinarea lungimilor de undă ale radiaţiilor monooronatioe oa- 
raoteriatioo fiooărei SST de atomi (analiza calitativă) şi e ună- 
aaen Antengităţii unora dintre aoeste radiaţii (analiza oantita- 
vavă). In jurul acestor două tipuri de măsurători regăsin întreaga 
speotrosoopie optioă'aplioată (prin emiaie)e 


t 
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Atomii și moleculele în stare oondonsată (1iohide, solide), 


fig+5, au de asemenea apootre option de o apooifioitate romaroabilă, 


„200 hoo . 6eo Boo [nm] A 
Fig; Ce 

In cazul liohidelor aste vorba. de i imensul oîmp aplicativ - 

- al speotrofotometriei SE de uz universale, Rețelele otista- 
line au de asemenea spectre oaraoteristioe atît în ce priveste pro- 
prietăţile lor globale, pentru starea perfectă gi ohimio pură, oît 
şi în legătură ou defeatele ei impuritățile oristalelore De exemplu 
banda fundamentală de absorbţie, legată de tranziţia bandă. de valență 
- bandă de oonauoţie, Ia d ep a, la un oristal de halogenură (X) 


are eo om v E 
ma aa] 2 Banda z 
fundamentalà 


Linii , 
“Țexcitontce 


Im y NC 
H Dt, SCT: A EC 


a 


Fig.6a ge: Fig, et 
alcalină (M), M'X”, oum ar fi Na, proprie gi specifică de fapt orioă- 
rui oristal nemetalio, adioă dielaotrio, aau senidonduotor, fig. éh, 

o oregpunde proooaului de transfer de saroină (eleatron) de la halo- 
genul X7 la metalul M*, Benzile (liniile) exoitonice| 8 ] observate 
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în acelaşi oriatal vepronintă absorbția de fotoni de energia oova mai 
mioă decât aoa implioată în tranaiția fundamentală, fig.6 a gi 6 bs 
oare doar “"oxoită" olsotronul din banda de valență, adioă nu 1 
“rupo" de “golul lăsat în urma Loi, Porgohoa olootron-gol poata 
nigra uneori prin oristal. 

In oe priveşte nivelele localizate, denţ Loca mai întîi pe 
oele datorate defeotelor în oristalo iọnioo numite centre de ouloare 
IG GE: adică vavoanțele de ioni negativi oare au căpătat un aleotron, 
oentre de tip F =- sau vacanțe de ioni pozitivi oare au oaptat un gol = 
centre de tip VM SE sohemela formale reprezentate zé fig. 7 a, și 
sohema nivelelor de energie, încadrate în banda interzisă a orista- 
lütuiy arätată în, figs 7 be Aceste coentre au banzi de absorbția spe- - 
e o se ginge aa: fig. ? or pentru... centrul 7, 


| Boca e] 
SEH Fundam 3 


; El geg Nace KCP ET 
IE 
Rida. 
g Excitat 


D 


BA 300 Hoo Soo 600 Ainm] 
$) e 
Era? 


In stivă 0 tot aloi se încadrează și impuritățile aoceptoare, 
ER 9] sau Ge altă natură oum sînt oole din grupele matalelor 
de tranziţie sau păntnturi10r raro. In aceste din urmă oazuri nivelele 
ionilor liberă ge dospio și so deplasează [10, ul oîna sînt incluşi 
într-o reţea oriatalină (fige 8 a), dând informatii deapre simetria şi 
intensitatea BCE oristalin gi/aau al interaoţiilor spin-orbită, 
iar SS plan aplioatiy produe aga numitele materialo aotive în tehnica 
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luninoforilor, lagerilor si Ceea ee In fig. 8 b asto dată 
diagrama de despioare a geff în cîmp ocotagdrio; i în fige 8 e 


apsoţrul optie corespunzător. 


a. ei EE E. 

Fenomene EE pot fi pusa în zeigen în cazul aub = 
stanțelor amorfe (starea vitroasă)» Mai mult, datorită faptului RE 
struotura nivelelor aceleiaşi substanţe diferă în starea amorfă ‘față 
de eea oristalină, se poate Ee Te oale speotralà, gradul de 
cristalizare al unor materiale, 

Oe ei atomii Şi Reisen sie, ezoitonii, EH de Saare, 
impuritățile în mediile condensate , complaosii, Së stări permise de 
energie, iar tranziiile între aoastie stări produo speotre optios ca- 
raotoristioo, tiptoe acestor entități ouantioe perniţina analize ali- 
tative ei. oantitative oorespunzătoaree 


Bpootrogeopia poate măsura ET GER spin-orbită, oea de 
sehinb spin-spin [| 12) ou implicaţiile magnetiiae „ooroapunzătoare, poate 
pune în evidenţă procesa de transfor déi saroină, roaopii ohimioe sau 
b4ologi0e, proceso astrofisioo, ovos eto. 
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Date fiind toate aceste luoruri, rezultă aplioabilitataa 
aproape universală a apeotrosoopiei optice în mai toate domeniile de 
eeroatare şi de aplicaţie praotioă, oeoa op se datoreşte gengibilită- 
Vii ei deosebite, preoiziei mari şi uşurinţei relative ou care sa ob- 
pin informaţii despra orice Zei de substanţă pe această oale, carac- 


torului - ei aproape totdeauna nedestruotiv (probele rămîn practic 


intaate)e S 
„Analiza speotrosoopioă se face cu ajutorul aparatelor spsc= 
trale dispərsivəe şi auxiliare, oom ə tate ou mijloacela de producare 
şi deteoție a radiațiilor: izvoarele (bursele) speotraie şi receptorii 
optioo-apeotralie. Noi ne. vom ocupa SS întîi de „aparatele. spectrale 
dispersive. Acestea aopatau din piese optios: Jentila; oglinzi concave, 
pianoj reţele de âizraoţie, lame eu feţe paralele, ato., cărora 13 
se aplică, pînă 1a un punot; optiioa goonetrioă Dos, 14] în sensul că 
formarea imaginilor ge. explică, în mare, în limitele aganuu cadru. 
Există însă oîteva insusiri, CEET? de. importante -ale dani a op- 
tice date de aparatura speotrală, „oare ies din hotarele strâmte ale 
opticii geometrica, găsindu-şi explioare numai în optica fizioš [aa, 15] . 
Introadevăr dacă paranetrii optioi oan mărire liniară, desohidere rela- 
tivă; luminozitate şi. uneori, dispersie Ee? şi liniară, tce, 
pot fi înţeleşi în limitele optioii geometrice, up parametru deosebit 
de important pentru un aparat speotral dispersiv oa puterea de rezolu- 
Eë nu poata fi abordat deoît dacă ge iau în considerare fenomene ca 
 ditraoţia şi interferența, oare fao parte din optica fiziocăe 
Ven înoepo ou definirea acelor parametri ai aparatelor speo- 
vrais dispersivo Ke piesele lor oomponente oare ae pot trata în op: 
` arul optioii, goonotrioee După aoooa von face compla tările necesare 
utiiizină optioa fizioă (ondulatorie )e 


(9 


17 : 


Option goometrioă cate prima aproximație a optioii x), Ba nu 
e intereacazi de natura radiaţiilor ou oare luorează, Option geoma= 
trăoă este simplă geometrie şi oe bazează pe patru legit a propagării 
radiației în linio dreaptă (într-un mediu omogen ği izotrop), a refrac- 
piei, a reflexiei și a independenței fagsoloulelor de radiaţii, Optioa 
geometrio se aplică în condiţii idealizate: obstagole sau deschideri 
mari, raze paraxiale (aproximaţia lui Gauss), osea ce nu corespunde 
aproape niolodată realităţii, praotieii curente» 
ee) difraoţia: şi interferența, oare fao parts din op- 
tdan fizică, vor forma setul noţiunilor absolut n90esare ouprinderii 
plenare a fenomenelor impliĝate în formarea imaginilor oile, dînd 
posibilitatea èxpliošrii tuturor aspectelor acestora. In speţă, puterea 
de rezoluţie a unui aparat apeotrai diapersiv poe. fi înpoloasă,. cum 
` am mai spus, numai în acest oadrue 
Ze PRISMA SI PARAMBTRII BI 


Aparatele speotrale dispersive utilizează oa element prinoipal 
o prismă sau o rețea de difracție plană ori concavă, Noi ne vom oupa 
„întîi de aparatele SH prienă [16]. 


Tenen tole EN A primei ; 


Prisma desoompune o radiație inoidentă complexă (compusă 
dintr-o serie disoretă sau continuă de radiaţii monooromatioe), în a 
somponentele sale; prin fenomenul. de dispersie. 


e 


x) Btudantul trebuie să revadă Legile o Hai" ëch praoun şi 
) Akre de formare a imaginilor în b var di optri sau siatane 
de dioptri oa lentile d ENA VI iale ad AA EE lame 
ou feţe zece dute Ade PRI, 32 
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| r ilor produgă d torial în gone- 
ral, constă în deplasarea ou viteze, v, , diferite,a radiaţiilor de 
diverse lungimi de undă, A, ale unui fagoiool incident oare atrăbate 
acel mediu material (transparent), Cum se ştie, în vid radiaţiile 
electromagnetice de orice Lungime de undă se propagă ou aceeaşi viteză, 
e (nu există dispersie), pe cînd într-un mediu material radiaţiile Seen 


lungimi de undă hai mari R (roşii), dacă ne referim la domeniul vizibil 


al spsotrului optie, se propagă eu viteze, V) , mai mari deit oele 
eu lungimi de undă mai mici, V (violete), easa oe este legat de indi- 
eale de refracție, n, , al mediului în oară are 100 propagarea, fig.9, 
avînd în vedere că $ d ra S > 


EE Sa (6) 


unde e este viteza radiaţiei în vide Intre fronturile de undă ale 
radiaţiilor extreme, R şi V , ale domeniului vizibil -sə situează, 


evident, întregul curoubeu al oulori- 


lpr luminii naturale. Desoompunerea 


fagoioulului incident obţinută în- 


EE 


Saz T 
| pobilexomatica 


V V GR: 
G 
R 


“tr-o astfel de experienţă (fig. 9) 
nu este însă utilă din cauză că 


spectrul nu este staționar; el apare 


Fig.9 


numai în frontul undei, se deplasează 
ou radiaţia (di apersîndu-se tot mai mult hăar nu este utilizabile 
Bistemul optio care produce o descompunere staţionară, 
uţilă, a unui, fasoiocul primar polieromatio este prisma. Ea constă din 
două suprafeţe „plane separând medii distinote ca de exe aerul şi sti- 
ela (doi dioptri plani) og se intersectează după o muehe făoînd între 
ele un unghi diedru, A, numit unghi refringente. Alte trei suprafeţe 
(optio neimportante și de obioei mate) stabilaso dimensiunile finite 
dle prismet, Sien, Bazele triunghiulare alo prisnei sînt perpendi- 


oulare pe muobea oi e 
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Orioe plan perpendioular pe muche, paralel ou Baza_triunghiu-— 
dară a prigmoi gi interior oi (de obioei un tiriunghi eohilateral) este 


un al saoţiunii, pr ipala a 


Muche priamei, Pentru a avea aberaţii op- 


tioo minime una din condiții este 
aoesa că prisma trebuie să fie strá- 
sectiune bătută, de razele og urmează a fí 


.4 e EI A 
principala dispersate, în plane ale seoţiunii 


bază d 3 

(linie) Bază. _ prinoipalee Intr-un astfel de plan, 
a dest. Ni: (suprafata) i 
paie ale ` a prismei o rază elementară (fină) şi monoaro- 


E ig.lo natioă, ineidentă pe una din feţele 

optice ale pri amei, va avea mereul arătat în fie: LI a; mers care se 

explică prin aplioarea legii refracției la suprafaţa de separare a două 
4 ; 

-medii de indioi de refracție n şi Day fige 11 b 9 

n, sin i, = n, sin i» : ; (7) 


suocesiv oslor două feţe optice ale prismet, rezultând legătura '+ 


r sin -4 oa Aid: Ean S - S (8) 


x) Considerăm oð EL de refraoție al mediului: ambiant, Zi 


osto egal ou 1 (da KS DE 00029) si-l vom nota „pa ool al mat 
rialului din onpe-A oută pri sama, ou D o 


a 
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Relaţia (8) e valabilă numai atunoi. oînd raza incidentă gtrá- 


bate priama după o direcție perpendiculară pe biseotoarea lui A, adioă 


paralelă ou baza liniară, br a seoţiunii principale. In această aitua- 
ţie, numită de minimă deviația, deoarece în acest oaz unghiul de davia- 


ie totală Ié este oel mai mio posibil, avem îndeplinită ce-a de a 
doua condiţie de stiamatism, în oare se obțin oale mai bune imagini ou 
prisna, adică imagini lipsite aproape total de deformări (aberaţii), 
Restrioţia de mai sus nu e forţată deoarece montajele cu prismă înda- 


plineso; ou bună aproximaţie; această condiţie. 
f 
Unul din parametri importanţi ai prismei este dispersia ei 


unghiulară, Da av constând din variația ai! a unghiului de emergență ` 
E dintre direoţiile medii a două raze oare „diferă ou o unitate da 
Lungime de undă (as exemplu în D a 


(9) 


unghiurile fiind cele arătate în 
fig.12. Importanţa dispersiei un- 
ghiulare constă în faptul că sa 


spune ceva despre capacitatea 


prismei de a separa spațial, mai 
mult sau mai puțin, radiațiile 


Fig. 12 ` 


See GE oa lungime de undășdeoi despre posibilităţile 
de io diseza EST a componentelor spectrului fără a spune 

7 ninio de apre fineţea acestora; la rîndul ei deterninată de difraoţia 
radiaţiilor în întregul sistem (aparat) apeotrale 


„Jel mai important parametru al SE este A A ate a ei 
E E oromatioð,Re Ba so referă la oapaoitatea prismet A CH 

forma linii spootrale fine pi se dofinește [13] oa raportul PN =: 
giñoan de undă medio, A, a două radiaţii monooromatioa (două 1 sp 

dublet) oare mai pot fi 
trale) foarte apropiate (un 

e către prismă și diferenţa de lungime de undi a componente 


aeparate , la limită 
lor aà, 
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R = “A (10) 


Puterea de rozoluțio oromatioă a unoi prismo (mărime fără! di- 
mensiuni) este limitată de fenomenul de difraoţio. Pontru a înţelege 
acest luoru să vedem mai întîi în oe constă difraoţia, într-o situaţie 
analoagă celor întîlnite la aparatele speotrale dispersive ou prismă, 

Să preaupunen oğ avem un ecran B, opao, în care este praoti- 
oată o desohidere dreptunghiulară de lărgime D, şi lungime infinită, a 
aârei eoţiune este reprezentată în fig.13, Să mai presupunem oŭ pe 
eoranul B oade,perpendioular,din stînga, o undă elsotromagnetică (lu- 
mina) plană; monooromatică: Dacă optioa geometrică ar fi riguros vala- 
bilă, iluminarea E, a soranului Bi, 
ar urma curba: însemnată ou linie 
punotată în. fig. 13, adică ar avea li- 
az - “mite impuse də optica geometrică, ou 
umbra nete reprezentate de linii i 
drepte), In realitate iluminarea BE - 
a ecranului B’ este distribuită aga 
cum arată curba plină. Cel mai impor- 
tant fapt este acela că ooranul, Bi 
este iluminat şi în afara umbrei geo- 
metrice a deaohiderii D. Acest lucru se explică cu ajutorul fenomenelor! 
de difraoţie şi interferenţă, ou -care se ocupă principiul lui Huygen 
Fresnel, oare spune, între altele, că orice punct al unui front, de SES 
( suprafaţă perpendiculară. pe razele: fascicolului) este o sursă secun- 
dară din care razele pleacă în toate direoţiile, toate punctele unui 
front de undă, daci toate sursele seoundare, vibrînă, în fază unele ou 
altele. Un astfel de front de undă, de formă plană, avem în desohide- 
rea D, deoarece fasoiocolul incident este paralel şi oade perpendicular 
pe soranul Be Prin urmare orice punot al desohiderii D este o sursă de 
unde (radiaţii) oare se propagă în toate direoţiile spre eoranul Bi, 
Acestea sînt undele difraotate de desohiderea De Să presupunem aouma 
oğ lungimea de undă a radiaţiei incidente este A (radiaţia esta mono- 
oromatioâ) gi să luăm un punot oarcoare P pe aoranul B'e Duoînd, deo- 
oandată, numai oîte o rază din extremităţile desohiderii D în punotul 
> P, vom oonstata oă ele parourg drumuri, diferite Lon lungime) au oanti- 

tatoa d, In punotul P razele difraotate, pomenite, pe oare să le notăm 
„ou 1 gi 2, se suprapun, interfarä. Ua sa întîmplă în punatul P, în og 
priveşte iluminarea, depinde de relaţia de fază dintre oola două raze, 
Lei 2, sau în ultimă instanță de diferența de drum paroura da către 
aosstea, Btim oŭ între diferenţa do fază, P , gi oan de drun, d, există 
relaţia: 


E 


Dia. 11/390 eg 


82. 


f= CH (1) 


Să progupunen adum oŭ punotul P osto astfel ales, aluneosnă 
de la centrul O în jos pe B' , încât eh, Bă înpărțin apoi desohi- 
dërsa D în două părți egale pi inam seama de toate razele fasotoo- 
Lina, Luînă în considerare razele 1 © ei 3 (miglooie) observăm că între 
sie diferenţa de drum, în dăzul alos, esto 6/2 adioă As, Unei di- 
ferenţe ds: drum da dunătata de: lungime de undă ai aorespunăa o dife- 

ranp de Zeep T D „contern Soe? mar osaa oo îngeannă d ajun- 


wiet. ooreapunntori, at undeiloe apă ici ct, atat opuși (şi 
“sensibili egali). Mai departe, donstatäi oă orioërui punot din jumăta= 
tea de sus a lui D (adică dintre ua bin Lei 3) Si ooreapunde cîte un 
punot în. jumătatea de Jos (dintre razele 3 şi 2), pereahile de puncte 
produaind raze „oare ajunse în P sînt în opoziție de fază ou. primul şi 
; desi, în total, ontribuţia luminoasă a tuturor razelor treoînă prin 
D, are ajung în Poste nulă. In punotul P avem deei întuneric» 
Mergână pe AR gpră oentrul figurii. (spre 0), diferenţa de fază dinbre 
razele ditraotave se “gohinbă (seade) treptat şi eoranul B* apare tot 
“mai bine 41unânat Lee plină din fig.13)+ Rezultă oğ primul minim nul 
„de intortorenţă (pieotnă din oentrul figurii de ditraoţia) oare dă li- 
nita unei dogohideri D, pe eoranul B', se găseşte în acea REOR O e 
faţă d data, oția razei SES) în oare avam t 


a 


Dhika a | e (aa) 
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De alel se vede ep limitele potoi iluminate po ooranul Di, la dogohi- 
deri D mioi,ereae (aa depărtează de oontru) ou aoăderoa dimanaiunii 
lui "D ou cît lărgimea fantei, D; din ooranul B, osto mai mică, au 
atit pata iluminată pe eoranul Dr este mai mare, oosa 06 contrazice 
flagrant optica goomatrică, dar corespunde întru totul oxperienţe1%)), 

Dacă în fig. 13 continuăm să mărim unghiul œ , fazele sohim- 
binău-se, se va trece printr-un nou maxim de interferență, mult mai mio 
deoît oel oentral, apoi un alt minin nul, Se Bee, figelto 

Să revenim “aoum la puterea de rezoluţie a prismeis Mai întîi 
trebuie să știm oare :sînt condiţiile în care spunem să două radiații 
monooromatioe se văd separat în spaotrue De asta se ocupă eriteriul lui, 
Rayleigh: "Două radiaţii monocromatice distincte, de Jungin de undă m= 
dii (luate la maxinun de Intensitate, DA şi Aa CL ieşite dintr-o. 
„prisnă; se vor vedea separat dacă primul i minim de difracție, în P, al 
uneis, oade peste maximul principal ai oaleilalte, sau mat. départe”, 
Pigo lto Legătura între dosohiderea 


D din écranül B si prismă constă 
3 a atei că priznajavînd dimensiuni 
finite, impune o limitare a lărgi= 
mii fasoicolului incident de radi- 
ații şi doci aa produce difraotta 
-doestoras Criteriul lui Rayleigh 
sato convenţional, dar bazat pe 
experiență: dacă radiaţiile ar fi mai apropiate în „speotru decît este 
arătat în ein suma lor ar da o înfăşurătoare, fără un minim între 


Ki 


z) Bee dee 2 oaste. (ën mare, hiul ee este foarte ni ta mi 
asta dă o aparenţă do valabilitate A a dee apă ae ya oğ 
ofootul menţionat og vede bine doar Ke desohideri, D, mici, dar e 
arabă totdeauna, i 


ei 
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ele, fig.15, dooi fără un oontraat, singurul capabil să la Bopare,. De 
fapt radiaţiile se mai văd separat pi. oînd sînt ou puţin mai apropiate 
deoâţ oero oriteriul lui Rayleigh, dar condiţia impusă de acest ori= 
teriu ne ajută să sorien relaţii simple olaros 

. La desohideri relativ mari, fig.13, oa oole produse de seo- 


iunea D a unei prisme uzuale, fig.16, unghiul œ sate foarte mia gi 
putem sorio relaţia (12) sub forma $ / 


NEE E Ga 


SE Paie 
2 Fig. 15. 


Gs zatorosadu-ae Ja Heie se vede uşor CR E se poate identifica 


ou as sau, 


a = ai = = EE (13) 
da pi ARIA? Ek 
E e pi A 
S Cie sorton aoum Ke puterii de. ronoluţie sub forma ohi- 
valontăi E Ge E 


GE SC A m ae AL Oo? 


a “ai! ER 
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unde ultimul faotor eosto diapeala unghiulară d prismeie Prin urmare 
puterea de rezoluţie a primei depinde de dimensiunile oi şi de dig- 
persia unghiulară corespunzătoare, Putem să exprimăm însă puterea de 
rezoluţie sub o formă mai accesibilă experimentale, Pentru aceasta să 


oonsiderăn relaţia (8), 
; 
sin tet =` n sin FE f E 


şi să o derivăm fată de A (d gin depind de A 21, Vom avea : 


In figell se vede oŭ 6 sri sii Aa As aa Ai A 
de unde rezultă, identifioînă i} din Dei) ou 4! în figel6r- 3 
CS SEET 
LG [] S kb d e: ZZ € 8 F 
gE agr SEET 
deoaraoe nioi ij» nicoi A, nu depind de Ae EE (15) în a 
Si SE See aven î 


Bem d, 


(16) 


gau 


R=D. SS dn sin A (10%) 
“008 i aÀ d SE 


Din oz de mai sus rezultă oă o radiaţie aproximativ mono- 
oromatioă nu iese dintr-un aparat speotral ou lărgimea ei proprie oi 
ou una mai mares aparatul disporaiv lărgește; spootral, semnalele op- 
tices] Pregupunînd oð an avea o radiaţie optiaă riguros monooromatioă şi 
un aparat, apeotral ou o fantă infinit îngustă, siatomul lentile-prisnă 
al aparatului speotral ar produoe un semnal ou un oontur dat de feno- 
nenul de difracție po aooate olomentve gi oare arată oa orioara din 


ourbele din fe: Li, Adoanta se numeşte gurbă gau funoţie de aparate 
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da oaaul nostru D este desahidorea fasoioolului incident pe 
prisni; EH oun se vede în fie, lp, Dacă notám baza sooţiunii principale 
a prisnai,oun am mal făout-o,ou b şi latura ai ou Ê , avem t 


R= 20 sin- dA = b da (17) 


Aceasta esta expresia osa mai comodă a puterii de rezoluţie oromatioce 
a prismeie 


Raportul. e în (17) reprezintă aşa numita dispersie a mate- 
sitului petens Ma is at de curbe de dispersie pentru prismele 
| monoorou atorului où oeei a sînt date 


Zen j SS Za Gen Boo lnm] à 
Fam | 


Sain urmare o prismă ara o putera de voaoluție ou atât mai 
“mare ou oit baza oi ogbe mai mare și ou oft materialul din oara este 
două o mai diaperaiv(adioă ou cât indioele de retraoţie al prisaei 
-maniază mai repede ou lungimea de undă a radiației oare o tate dă 
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O oale de a roaliza prisme ou maro putare do rezoluția ogte 
deol. aceea de a lo faoo ou baza, b, oît mai mare, alogînd un unghi A 
oât mai maree Aoost luoru nu asto însă posibil peste anumite limita, 
Mărind prea mult unghiul. rofringent, A, sîntom obligaţi să măria şi 
unghiul de incidenţă al radiațiilor pe prismă, In prinoipiu Lu (fig, 
11 a) poate fi mărit pînă la razanţă, i, = 900, ooga ce dude însă, în 
oazurile uzuale, /teflezia totală a razelor pe cea de a doua faţă a 
prismeie Aplioînd legea refraaţiai SEET condiţii "limitá, vom sorie 
pentru prine faţă a prisməl : 


“aia 900 = ninh a EE 
sa pate | | EE 
e e GEET 


unde D este unghiul de EN ins în fige11 a,la limita impusăe 
Ştim. însă din figill b, că A = Lat i5 sau;la minim de deviație, 


A = 215 e Pentru. Spieie optice uzuale - (materialul prismai),n = Gang E da 
(am luat SEET de refracție al aerului, egal ou 1 în relaţia (8)). 
Rezultă de aioi E Pa 41° ei oum A = af obţizien AS „829, cea 
mai mare valoare po oare o poate lua A în acest oaze Dar, de fapt, 
nici măcar aooastă limită nu poate CR atinsă în praotiocă din cauză că 
la inoidență aproape razantě ssoţiunea D, a fagoioolului inoident, 
este praotio nulă gi deal prea SEET? energie radiantă pătrunde în 
prismă, Mai mult, ohiar la unghiuri de incidență i mai mici oa 90°, 
dar relativ apropiate de aceaată valoare, energia radiantă pătrunsă în 
prismă ar fi nică nu numâi din oauza acoţiunii miol a fasoioolului, 
oi oi din oauza valorii mari a faoţorului de reflexie la astfel de 
Lpeidente, ET a unghiului rofringant A, la pria- 
nolo simplo, osto aceea de 699, (ta oazuri aponiale ZE Get 

în dura Lille valori), 


HU är 
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e H altă oala dë a mări puterea do rezoluție a prismei priñ 
intermediul creşterii bazei ei, constă în confecţionarea unei, priamo 
foarte mari (laturi d Mari = când gi, lentilele corespunzătoare, oare 
intră în compunerea aparatelor spaotrale, trebuia sð fie mari) păstrând 
valoarea lui A la 60%, Producerea unor blocuri mari de sticlă optioă, 
cara să fie omogene, să aibă acelaşi indice de refracție la a rea 
a 7-a zeoimală, omogenseitate necesară în astfel de cazuri, ge ës 
Gifiocilă şi- costisitoaree Valorile uzu e 


ale baza or (sau ale latu-. 
rilor) prisnelor sînt ourpinse între 5 si 10 -amo 

„In fine, să ne reforin la oăalal vă. nărino, care. SS, coa 
de a treia posibilitate de mărire a puterii de rezoluție a prismei: 
dispersia materialului; Seident, ER prismă optică trebuie să fie brang- 
parentă pentru radiaţiile ce urme ază. a Si: dispersate Totuşi, se ştie 
că variaţia mare a indicelui de rozraoţie el unui material, cu lungimea 
de undă a radiaţiei care-l străbate, este mai nara în apropierea nar= 
ginii benzii fundamentale de absorbţie a acelui ateriat (tranziția 
Bandă de valență - Bandă de oonâuoţie), sau la marginea oricărei alte 
benzi ae absorbţie a materialului, [15] Ge alte ouvinte, în funoţie 
de domeniul spaotral pentru câre este destinat aparatul spectral, va Ei 
trebui să alegem, în vedorea aonstruoţiiei prismelor, materiale trans= 
parente, dar de preferinţă în apropierea limitei lor de transmisie. 
„Aga do exemplu un aparat; speotral pentru domeniul vizibil va folosi 
pentru gonfeoţionarea primei stiola: optioă grea (maroa "flint") aon= 
tinind plumbe Acest materia]. absoarbe la lungimi de undă mai mici de 
400 nm; adio exact la limita vinibilului apro ultraviolet, gi Va avea 
o foarte buni disporaie în domeniul vizibil al apootrului. Cuarțul este 
de asemenea transparent în domeniul vizibil, dar banda lui fundamentală 
de absorbţie este pibuată La 0o0a+165 nm, neavînd alte benzi de absorb= 
bie în aoost intervale Domeniul vizibil fiind departa de aoeaată regi- 
une disperaia ounrțului va ft, prin urmare , în vizibil, mult mai mică 
decît a stiolei, dar va fi tot nai bună pe măsură oa ne deplasäm în 
apeotru spre lungimi de undă giel (apre 165 nm). 
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Puterea de rezoluţie a unoi prisme obişnuite avînd baza, b, 
egală ou eh am ete ouprinsă între 1500 ei 112500 (fără dimensiuni) 
Tab, ceea og înseamnă, où la limita dintro domoniile vizibit gi ul- 
traviolet, 400 nm, de exemplu, pot fi separate două radiaţii caro ái- 


feră ou aproximativ 0,005 = 0,05 nm aşa oum rezultă din tabola urmă- 
toare în cazul a patru prisme: 


Tabelul I 
FPE EE EE EE EE EE EE EE EE EE EE EE E SES eege 
Material 200 ; 0 750 
besse EE E EE EE EE EE E EE EE EE EE SE a E e ee 
x ua ° = 112500 8800 1500 sa 
Gronn ` ` - 11200 2000 | 
Flint, = 30800 3000 
SE 


In afară de căile directo de acţionare aaa Datorii de : re= 
zoluţie a unei prisme slementare (unice) mai există anumite "montaje" 
oare duo la acelaşi rezultate De exemplu înşiruirea mai. multor prisme 
una după alta, fige18, oaz în care bazele lor şi deoi ei puterile de 
rezoluție se adună, ori confecționarea unor prisme din materiala difs-— 
rite şi alipite, asa cun se vede în fig» 19 a şi be In primul caz (a) 
este vorba doar de. diminuarea rofloxioi pe prima faţă a prismei, prin 
| interpunerea Între sor si prisma rofringentă propriu-zisă (confecționată 


din ntiint SCH având E 3s SE n, mare) a unui material 
ou indioele de rofraoţie n! intornediar (întra aol al aerului şi al 

prismet oentrale)+ In oi de al doilea oas (b) prisma “Amici, (numită 
şi "ou vedere direotă") avem de-a face ou ca let oonbinate e Ambele 


a 
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montaje (a și b) pornit mărirea unghiului refringent la poate 1009 
(fără inoonvenientele menționate la prisma simplă) gi dooi a bazei b, 
adică a puterii de rezoluţie a prismei compuse» De menţionat faptul 
foarte important op raza mijlooie în prisma "Amioi" fig+19 b, după 


străbaterea priamei, urmează exaot drumul pe oare l-ar avea raza inci- 


dont în absenţa priamei, ocea oe justifioă denumirea de "prismă ou 
vedere directă", 


Materialele utilizate la confectionarea prismelor sînt 
foarte variate mai ales în legătură ou domeniul spectral unde se folo- 


seso aga oum este arătat, pentru unsle dintre sis, în Tabelul II : 


Ta belu LIL 


eebe EERSTEN 
Domeniul Domeniul 

Ore Material spoobral (Hm) Orto Material speotral (um) 

z ENEDES leckeres Ae SEET EEE ERR EEE SE EE ES sanunaca et green 
Cuar (840) 0,17- 7.  Plorură de sodiu 15-12 

Le i (8402) 0, 343 CS da? 0, 

2, Bttola "uvtol" 0,28-3,0 — 8. Sarea gemă (Nagl)  0,20-17 

3, Btiola "orowan" 0,36-2,5 9. Silvina (IO) ` ` 0,21-22 

4, Btiola "flint" 0,40-2,9 ` ` l0. Bromură de K(KBr)  0,22-30 

5. Plorură de li~- 0,115-6,0 lle KRS-5 (TLBrI) 0,5040 


6. Florina (Cal) 0,125-9,0 l2.  Iodură de Ag(ågI) 0,4450 


ge BEE 


III 
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Primele două materiale ao utilizează mai ales în domeniul ul- 
traviolety stiolele în vizibil, florurile sînt materiale spoaifioe ul- 
travioletului de vid gi infrarogului, în timp og halogonurile alcaline, 
de argint şi brom iodura de taliu se 20105090 Mai ales în domeniul in- 
îraroşue 

In afara condiţiilor speoifioe în Tabelul II materialele 
pentru prisme mai trebuie să îndeplinească o sarie de alte condiții 
oum sînt: olaritatea, . omogenitatea, acefioientul termio scăzut, să fie 
uşor preluorabile optio şi să reziste la aoţiunea agenţilor atmosferici. 
Această: din ună condiție nu este îndeplinită de către materialele sps= 
„ifioe domeniului infraroşu şi protejarea lor se faoa fie prin usoarea 
incintei aparatelor ou silioagel, fie prin încălzirea ei la 40-80%0 
(uneori ambele) dat fiind oŭ ele sînt, aproape în. toate camile, SE 
foarte higrosoopioee 


Bo 


An sorbit până acum ao siinon EES al unui aparat 
speotral dispersivi prisma. š 

Celelalte elemente, de asemenea importante, sînt: golinatorul ,* 
oonatînd de obicei dintr-o lentilă, o » aoromată, fig.20 (sau oglindă 
oonoavă) oolimatoare (convergentă) în focarul căreia se găseşte fanta, 
F, de intrare, oare este o desohidere, D, îngustă Şi înaltă (oea.20 ua 
x 2 om) între muchiile a două Lang, în Şi box oare alunecă pa două 
șanțuri oblioe de ghidaj, Di şi Gan fig. 21, așezată (desohiderea) pa- 
ralel ou muohea prismei, care-i urmează, 

Desohiderea fantei, între O şi l wm, ae realizează (controlat) 
ou ajutorul unui gurub miorometrio gradat, 8, oe apasă pe capetele la- 
melor prin intermediul unei piese plane, P iar tnohiderea fantail se 
prođuoe la do gurubaran lui 8, ou ajutorul a două arauri, A air än, 
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In fine, mai avem siateomul optio de emorgonţă adio de for- 
mare şi preluare a imaginii fantei, oare osto, din Don, o lentilă oon- 


vergență (de data asta neaoromată, simplă, avînd raportul razelor de 


tate [15] Jy ae sau o eg Gonoavă a după oaz; un SE (lupă), 
fig.23 a , 0 oasotă fotografică, figs 23 bs sau o f fantă de ieşire, 


E e Gs opfie 


E a platru speckru “casetă | 
PA) i SEL Ne SEN 


Frg, 23 


SA 
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fige+23 o» In funaţia de tipul aoagtui ultim oloment folosit, avem de-a 
faoa ou un apootrogoop, (lupt), gpootrograf (oasotă) gau, rospootiv, 
monooromator (fanţă), Fle se utilizează, în aoooaşi, ordine, la obser- 
varea vizuală a spootrolorș înregistrarea simultană, prin fotografiere, 
a întregului speotru al unei mostre (mai alea în emisie; speotre de 
linii — oazul substanţelor anorganice) pe un domeniu dat; înregistrarea 
consecutivă, eleotronică, a componentelor unui spectru de benzi (mai 
ales în cazul absorbției optice a substanţelor oondengate), ` 

Mersul razelor într-un aparat speatral cate acelasi indife- 
rent de natura. Aad: In cele trei cazuri (spectroscop, See DE 
nooromator) numai sistemului de preluarea a imaginii finale (figs 
23; Säebegle diferă. Fornarea imaginilor este în toate. cazurile aceeaşi 
Şi se poate faos. ou unul și. același tip de obieativ, £ig.22 e SC 

Roounoaștsrea fantei de intrare la un monooromator (oare ` are 
ei una la iegire) este ugurată de modul de preluorare. 51 orientare a 
lamelor ei; lamele fantei. sînt tegite pe una din fețe gi- ele se orien- 
SEN ou foțolo drepte (netegite), spre sursa apeotrală (fig.24 a). Prin 
urmare fanta Ja oare se văd SE SE oea de iegires Aaeastă 
formă şi orientare ER Lamelor fantel evită votlexiile ale radiaţiilor 
inoidente, care ar produco radiaţie difuză în aparat Bi ar strica ima=. 
ginile fantel (adică liniile speotrale) aga: oum Se vode- în fig.24 b, 
în cazul marginilor See sau prost. orientate, respeotive 


pe m mi i e aaa 


24 


Conatruind imaginile polioromatios ala fantei de intrare A 


formate de un aparat apeotral, oînd acesta ge iluminoază ou o Get, 
radiații disorețe, monooromatioe, oum sînt lămpile ou vapori de Hg, de 
Na, sau oole ou gaze nobile op He, Na, atos, obţinom aga numitele li- 
nii apeotrale, fig. 25, reprezentînd forma GE Şi îngustă a fantei 
reprodusă de ficoare radiaţie a lămpii, Acesta së motivul pentru 
oare o radiaţie monooromatiocă se mai numeşte gi linie spectrală, In 
fig.25 este reprezentat mersul, razelor pentru trei radiaţii într-un 


aparat speotral ou Se Ze în Soso vrn alăturat; sînt date ” 
alte linii ° ; S S SE 


9 sursă spootrală , s; oare are un spootiru SE va pro- . 


duoe | o infir vate de imagini ale fantei, abia deplasate una faţă de 
alta, deoi Lei 


up apuse, oaoa 98. “dă aapootul de iluminare continuă 
în planul focal al lentilei ta (pe plaoa fotografică, de: exemplu) e 


(cameră) [i 
Fig25 "` retn iE 


Inolinarea planului fooal (plăoii fotografioo) faţă de axul optio al 
1entilei La (eprozentat do raza mijlooie, Œ, a speotrului, atât oa 
poziție în fanoioolul, oft ei oa lungime de undă), se datoreşte abera- 
viei oromatioe a lui Los Be tie op distanța fooală a unei Leen 


x) Mersul razelor într-un aparat ou oglinzi esta dat în fig. 35 şi 40. 
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neaoromate cate mai mare pentru radiaţiile ou lungimi de undă mari, R 
(roşii), faţă de oele mioi, V (violeto). Aal, aboraţia oromatioă esta 
utilă deoarece înclinarea plăoii face oa apeotrul să fio răspîndit pe 
o porţiune mai mare a plăoii, deoi ge obține o separare spaţială mai 


bună a componentelor lui, 


$ L aratelor speotrale 
Raportul, ; 
$ di! 
i l A E 
Dr S E = ta E, (19) 


se numește 


iară a unui. aparati spectral, dz fiind distanţa 
nâsuraţă pe Paoa fotografică (în lungul speotrului, perpendicular pe ` 
direoţia liniilor speotrale), ooupată de intervalul dà între două -.: 
„linii apeotrale; în speotru, având lungimile de undă A Si D E SH 
£ este distanţa fooală a lentilei D, e Gum se vede; dispersia liniară 
a aparatului spectral depinde de dispersia unghiulară; D usa elemen= 
tului său disporsiv (prisma) şi de distanţa fooală a obieotivului ca= 
merei, înolinarea, amintită mai sus, a plăcii, fotografioa (datorită abe- 
rației oromatioe a lui bal ajută deci creşterii valorii: lui, Dr b 
Indirect, dispersia liniară a unui SES speotral ete legată şi de 


puterea de rezoluţie a prisnei sale. Intr-adevăr, obţinerea unor dis- 


CC persit liniare mari, cere distanțe focale mari pentru L, (şi implicit, 


oum vom vedea, şi pentru bai ogea ce eegen Sg CH 
aparatului. Pe de altă parte dispersia liniară mare este utilă numai 
în măsura în oare oomponentele speotrului sînt separate oromatio în 
mod corespunzător prin calitatea (puterea de rezoluție) prismei. Altfel 
extinderea speotrului ete inutilă. Un aspeot oapital în înţelegerea 
formării spootrolor este acela oŭ liniile apeatrale (inaginile poli- 
oromaţioa ale fantoi de intrare a aparatului speotral) nu au margini 
nete, oi au un contur de difraoție, fig.13,14,15: oŭ acest contur este 
mei larg sau mai îngust, după calitatea nai slabă sau mai bună a 
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elementului disporsiv (prisma, reţeua) iar la deaabidari mioi, gi după 


lărgimea fantel (lărgimea liniei speotralebrogte ou îngustarea exage- 
rată a fantel). 


Ținând seama de aceste fenomene, două linii speotrale apro- 
piate pot fi, sau pot să nu fie separate, oa distribuţie speotrală, la 
ieşirea din elementul dispersiv, înainte de a „ajunge la obisotivul de 
emergenţă, care nu face deoît să le proieoteze aşa oum sînt: separate 
sau contopite; pe o plajă mai mars sau mai mică (după distanţa lui 
fooală), dar el, obieotivul, nu poate separa două radiaţii oare n-au 
fost separate de către *omentul dispersiv, Dacă puterea separatoare 
(de rezoluţie) oronatică a prismei nu este sufioient de mare vom ob 
ţine doar pete mai mari, de âifraoţie, ou Sousa sa lui Dr şi nu o 
separate olară a componentelor speotrului. Deci, vom renunța la o 
parte a luminozităţii aparatului speatral (oeea oe va oere timpi de 
poză kai lungi la înregistrarea speotrogramelor), în favoarea unei dis- 
persii liniare mai mari, numai în măsura în care prin asta -putem obţine 


un speotru mai bine rezolvat oromatia, adică dacă elâmentul dispersiv 
e bune 


 Luninozitatea unui aparati speotral depinde de desohiderea 
SE a pieselor sale optica, Lje Bo: Si prismăe Prin deschiderea re- 
lativă, A , a unei lentile [23] înțelegem raportul dintre eneu D 
ai lentilei ei distanța ei fooală , f , adică $ 


A= $ | (20) 

Legătura între acest paramatru şi luminozitatea lenţilei 
(aparatului apeotral) esto evidentă. Cu ott mai mare este D ou atît 
mai nar opta Pi fluxul radiant oaptat de acea lentilă. Gu razele 
captate, obisotivul formoază o imagine (sau mal multe dacă fasoioolul 
incident este poliovomatio), Cu oît este mai mio f ou atît și imaginea 
formată va fi pi oa mai mioă, fig. 26, şi deoi fluxul radiant pătruns 

„prin lentilă se distribuie pe o arie mai mioă. Astfel luminozitatea: 
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(sau mai exact iluminarea) imaginii va fi mai mare. Diamstrele lenti- 
Leier sânt impuse de dimensiunile elemontului disporsiv (prismoi în 

sânii nostru, oare intervine în valoarea degohiderii relative a apa= 
__vatului numai în măsura în oare taie o parte din fluxul pătruns prin 


lentila oolimatoare), deoi nu se poate aoţiona prea mult: asupra lor, 


(De menționat că lentilele ba Si L, ale unui aparat spectral trebuie.. 
. să aibă diane aie egale = impuse de prisnă = Si au, aproape totdeauna, 
EE fooale egale, deal luminozităţi egale). Rezultă oă distanţele 
fooale sînt ocele care se sohimbă de obioei de la un aparat la altul 
(avînd luminozităţi diferite) şi nu atît diamotrele lentilelor. Daci 
cînd avem nevoie de luminozităi mari, cum se întîmplă în cazul speo= 
trosoopiei Raman, :oare operează cu semnale luminoase foarte slaba, 
von zooa, aparate spaotrale avînd lentile, L} și box on distanțe focale 
mioi Lei diametre mari, dacă se poate, bineînţeles) renunţină la o 
dispersie liniară mare. Dimpotrivă, cînd avem nevoie da separări mari 
în speotru, oum este cazul analizei prin emisie a unor mostre oonpintnd 
pănînturi rare (lantanide) , oare au linii spootrale înghesuite, v 
renunţa la luminozitate în favoarea dispersiei liñlare Şi vom utiliza 
aparate posedtnd lentile ou distanţe fooale mari SL având grije oa 
puterea de rezoluție oromatioă a ee (prismoior) să fie oorespun=- 
Zătoare, | 
inina scana de Saua oü fluxul luninoa pătruns printr-o 
lentţilă se răspîndeşte pe o suprafață (nu pe o linie), luminozitatea 
Aa Leptiiet [10] (şi în oi ging instanță a aparatului speatral) este. 
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invers proporţională ou pătratul distanței ei fooale, sau mai exaot, 


proporțională ou pătratul degohiderii relative t 


; DÊ 
As A SC (21) 
unde A este o constantă oare depinde de sistemul optic. 


Iluminarea unui aparat spectral [16] este o EE 
prină importanţă întrucît ea poate influența, în diverse moduri, cali- 
tatea. speotrului obținut cu acel aparat; De exemplu introducerea, prin 
fanta de intrare, a unui fascicul mai larg deoît poate ouprinde unghiul 
solid (hașurat), fig. 27 a, determinat de lentila oolimatoare Djs an- `’ 
trenează o pierdere de flux gi ceea ce-i mai rău, produoe radiaţii di- 
fuze, Ee de Zac a oolimatorului, radiaţii care nu mai sînt 
s orientate corect, adică pe direoțpia 

impusă de fantă (inoidenţa pe priznă 
este parţial haotică). Ele vor da un 
fond spectral policromatio supără- 
tor în sens cantitativ: produoînd 
erori, Dacă dimpotrivă, sa introduce 
"un fascicul mai îngust decît poate 


cuprinde be fig. 27 b, atunoi lu- 
- minozitatea aparatului soade, pentru 
că diametrul util al lentilei I) 
este mai mio şi nioi prisma nu mai este iluminată în întregime, fig. 


Fig.27 


28, ou consecinţe nefaste asupra puterii ei de rezoluţie „ pentru că 
în acest oaz mărimea bazei priamei se referă 
numai la scoţiunea iluminată, baza b, o 
intră în relația (17), roduoîndu-ae aoum 
Abt, Prin urmare iluminarea obiectivului 
bn trebuie ic se facă ou un fascicul avînd 
un unghi. sola diotat de colimator, adioă 
de propria lui mărime, 
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Iluminarea ooreotă, uniformă, pe toată înălţimea oi, a fantei 
de intrare a aparatului speotral, este importantă în analizele oalita- 
tive petru a produoe speotre uniforme (imagini de intensității egale pe 
toată lungimea liniilor spectrale), ou oare se luorează oomode In oazul 
analizei cantitative însă, „iluminarea uniformă a fantei,oste deterninantă, 
indispensabilă, pentru oă aioi intonsitatea liniilor spootrale este 
legată direot de conoentraţia mostrei căreia ele aparține Aioi nioi 
măcar variaţii nici, sistomatios sau întâmplătoare, de intensitate 
(inegrire) în lungul liniilor apeotrale nu sînt permise. In astfel de 
Geer (analize cantitative) fie se aşează izvorul, 8,pe axul optio al 
colimatorului, fig. 29 Se fără nioi o proieaţie, dar respeotînă condi: 
File unghiului solid al lui deii 
(oolimator), fie se faoa o dublă: 
proiecţie, fig.29 b, ast£dl înost S 
Drina lentilă, să proiecteze ima- 
ginea izvorului, 8, pe suprafaţa 
celei de a doua lentile, L', iar a 

“doua lentilă, bi, să proiecteze 
imaginea primei lenţile,L, pe fanta 


de intrare, F, a aparatului speotral 
'reapeotând Zoe aondiţii de desohidere relativă a fasoioolului, 
impuse de Le In acest mod se reproduce pe fantă iluminarea uni formă 
a suprafeței lentilei L, de către izvorul S, oaoa oe duoe la o iluni- 
nare uniformă pọ înălțime a fontei ei daol a apootrului, adio în acest 
mod so obțin linii speotrale oare au aoecaşi intensitate pe toată lun- 
Einen lor ei imaginile corespunzătoare pe placa fotografioă vor fi, 
de asemonsa; uniform iluminate. e i 
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Imaginile fantei, pe placa fotografică a unui apeotograf 
ou prismă, adică liniile speotrale obținute ou un aparat diaperaiv ou 


prismă,nu sînt drepte, deşi la prima vadere ar trebui să fie, inînă 


oont de faptul ok ele sînt imagini ale fantei, Se obaervă o anumită. 
gurhură a liniilor speotwala; oonoavi tatea lor fiind orientată spre 
partea ou lungimi de undă mioi a apeotrului, fig. 30. Acest fapt se 
datoreşte împrejurării. oă razele iavorâte 


din extremităţile fantei, sau. în general ))))) 
din punota ale ai. oare nu sînt pe axul HMI Ch 
optio al obieotivului oolimatorului ` SE 


(aumai punctul central al tantei este), 
neen prisma ou un unghi refringent, A, mărite Seen [as] 3 
razele oaro: vin de la o astfel de eztronitate, "deși formează un fas- 
aiool paralèl de „raze după trooerea prin obieativul colimator al apa- 
ratului spsotral, acest fasoiool nu străbate prisma într-un plan al 
Beaţiunii prinoipale, oi oblio; adică sub un unghi refringent Ar, mai 
ia deot A, liniile punatate în fig. 3 315). Ca urmare, razele care 
vin din punotul D al fantail vor fi deviate mai mult, de către 
- prismă, decat oola care o parowe în plane. ale seaţiunii prinoipale, 
venind din centrul fantei, 
adică din punotul Ie, Evident 
aealaltă extremitate a fantei, 
I", se comportă la fel ou D 
şi de aioi aapeotul curbat şi 
simetrio față de centrul lor, 
a liniilor apeotrale (ourbura 


A 
e mai mare la aparatele luni-: 
— d ` NOAHO, £ mio)e 
) Prin urmare condiția KERLY ertag tn A pei văteata a necesitatea 
8804.00; că șă arăta POLARĂ ale SÉ unii prinoi= 
` nu o og vine din oen- 


Kei fanta Bee Si Moi ia d rei Lach plane. 


A 


Curbura liniilor apootrale duoe la o serie de neajunsuri 
pentru a oăror eliminare, sau limitare, go iau mănuri corespunzătoare, 
De exemplu, fantele unui miorofotometru (despre oare vom vorbi în de- 
taliu într-un capitol următor) ; ou oare se măsoară 'densităţile optioe 
(înegririle) într-o speotrogramă, trebuie ap fie orientabile pentru a 
le putea suprapune ooreot peate porțiunea de linie oa urmează a fi mă- 
suratăe In cazul monooromatoarelor ou prizmě ourbarea liniilor spec- 
trale diminuează puritatea bandei speotrale paganto (fasoioolul emer- 
gent din a doua fantă = de ieşire = a aparatului). Tntr-adevăr, luorânăd 
au surse apeotrale oântinui, un monooromator care ar avea o fantă de 
ieşire ou muohii drepte ar tăia din spectrul continuu lungimi de undă | 
diferite după înălţimea fantei, Prig: 32 (liniile curbate reprezintă 

loauri de egală lungime de undă în 3 
speotrul oontinuu). Bate ușor de 
IW met văzut ou se poata ooreata acest 
neajuns: se oconfeoționează fante 
SE ` de- ieşire curbate urmînd conturul 

“Fig. 32 : > Suet linii de egală E de 
undă din porțiunea mijlocie a 
ooreoţie cate însă numai aproxina- 
Sivă întruoît raza de ourbură a liniilor 


“a Fanta 


SE 
Bpeobruiui = A mediu, O astfel de 
speotrale variază în Tongul 
apeotrului (de accea se alege o linie din mijlocul lui). 


Un alt pă li oare nu depinde de oine dispersiv 
de date asta, ostia mări) S S 


portul între înălţimea unei linii spsotrale gi Ren fantei de 
intrare a aparatului, Mărirea liniară depinde de distanţele fooale 
ale obicotivelor, colimator şi al oamerei (la un speotrograt de exen- 
plu). Blementul important în partea obieotivului colimator, în legă 
tură ou.mârirea,, este unghiul aub oare vine o rază de la o extreni- 
„tate a fantoi (trooînd prin centrul lenţilei) unghi făcut ou axul optio 


al acesteia, Dinoânţelea, ol depinde de înălțimea fantei şi de distanţa 


(da. mung Zeg 3 s Se 
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fooală a obiectivului colimator, Să presupunem op distanţa fooală a 
obieotivului camerei e fixă ei că înălţimea fantel, F, fig.33, osto 
dată, y + Atunoi pentru două distanţe fooale diferita ale 0bisativu- 
lui colimator, Í EH f, (obieotul, fanta, bo așează în focarul oolli- 
matorului), vom avea mărimi distinote ale imaginilor Zu Și Ip e Re- 
zultă de aioi că goăderea dig- 


` coPimaboe Cameră ecran 


` tanţei focale a obieotivului 
aolimator duce la aregterea 

v imaginii, adică la SEMereeNe 
“măbirii liniare a aparatului 
(aoest rezultat se obţine,deoi,: 

Ga fără a sohimba obieotivul ca- 


merei Jo 


EE i In fig.33, elementul dispersiv, situat între colimator 
Şi obiectivul osmerei, nu a fost dle vi: Rolul lui se reduce aioi la 
înolinarea egală a tuturor razelor (inclusiv a axului optio al în- 
tregului sistem) noesenţială în raţionamentul făcut, 

H tege EE obiectivul camerei, mărirea liniară (a 
aparatului) oregte o. dată gu oregteorea z h sál fooale, aşa oum 
se arată în Pie, 20, Se vede. “uşor 

“aioi legătura dintre mărirea li- f 
aiară şi luminozitatea unui apa- Tele i ; Ce 
rat spectral: cresterea măririi 
înseamnă imagini, mai mari și deci. 
4 lumânări mai miot. Aici se: oon= . Fig.3h 
sideră distanţa fooală a stef Š 
vului colimator fiză gi ne presupun două distanțe focale diferite, 
Gi ei Zoe pentru obiootivul camerei, Un spsotru mărit esto mai puţin 
Tuminos. In a00lagi,timp îngă dispersia liniară esta mai mara. 


sd, $ 


„cameră. 


Es ecran — 


IS 
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Aparatele apeotrale Usi au produo, în general, imagini 
mărite ale fantei. De obioei mărirea oste egală ou unitatea, adică 
mărimea liniei apeotrale este egală ou aceea a fantel» Asta înseamnă 
oü de obioei, distanţele focale ale celor două obieotive sînt egale. 
Rareori mărirea este de 1,5 ori şi încă mai rar se întîlneso miogo- 
rări,de ex. 0,5 X. Aceste cazuri se întîlneao la unele aparate Kéi 


tinate oeroetărilor Sbiintitiae, / 


E EE „a fi utilizat prima dată, sau după o deplasare 
(mutare), ori, din oînd în cînd, un aparat spectral dispərsiv are nevoie 
de o punere la punot. Această operaţie constă în găsirea poziţiilor 
relative optime ale pieselor optiioe oare 21 compun. Pieoărui parame- 
tru implicat îi corespunde un gurub de reglare şi un vernier pe oare 

be aitan (fixează) valorile găsite a fi bune, De exemplu fanta de 
intrare a aparatului trebuie să fie situată oîţ'mai convenabil în fo- 
carul obieotivului colimator: Acest luoru nu esto însă simultan posi- 
bil pentru toate radiaţiile din apeotru, decât dacă obisotivul este 
un aoromaţe Astfel de obiective ohiar stinot cînd există, sînt limi- 
„tate la domenii speoţrale eh de exemplu domeniul vizibil (ohiar 
Bi în acest oaz doar pentru 2-3 radiații monocromatice)». Pentru dome- 


ni spsotrale mâl largi nu se pot construi sisteme optice aoromatee. 


Dacă aparatul are drept element colimator o lentilă neaoronată, sau 


parţial aoromată, atunoi fanta,F, se aşează în fooarul acesteia pen- 


mijlooie a domeniului speotral pentru 
dar punerea la punot a Doa va fi 
oova mai glabă la oxtromitățila lui. Bierg însă o alternativă foarte 
efioaoet oglinzile sferice (sau mai nou paraboliae) concave Cou rol 
de colimator) oare satiafao 


tru raza de lungime de undă 


oare este destinat aparatul, 


aoeastă oondiția pentru toate Erzee (ae 


diverse A ) exuot și deodată, aşa oum rezultă din fig. 35. Punerea la 


punot a aparatului în aceaaţă privință gi în aoeat oaz, oonstă 


D 


în aşezarea fantel, F, exaot în fooarul oglinzii, 0, astfel încît 
prisma, P, să primească raze porteot paralelas 
À Plaoa fotografio, la rîndul ai, trebuie 
să coinoidă ou planul fooal”? al obieoti- 
4E wui de emergenţă, al camerei, Bioi nu 


vom avea nevoie însă de un acromate Dimpo- 


trivă, aşa oum am mai spus, este chiar 
EE ‘avantajos ca 054sobivul camerei să aibă 

Fig, 3 ; aberaţii: oromatioss deoarece în acest caz 
planul său focal est:e înolinat fayi de axul optio al sistomului ei de 


aioi rezultă, cum am văzut, o dis 


arsta liniară mai mare, fige 76. 0pa=: 
raţia de punere la punot va consta 
aioi din dep: asarea plăcii (oasetei.) 
fotografice (sau a obisotivului oa 
aerei) E axului optio pi: 

înolinarea casetei Tată de acelaşi 


ax; astfel încât să suprapunem, oît Seege 
mai exact, emulsia fotogratică pla~ ; Fig 36 


nului fooal al obiectivului, adică ` 


speotruluie La speatrografele cara pot fi utilizate şi ca monooroma-— 


geed 


x) In unele cazuri. „planul fooal este uşor ourbate 


43 


Aparatele apeotrale uzuale nu produco, în general, imagini 
mărite ale fantais De obioei mărirea este egală ou unitatea, adică 
măripoa liniei apeotrale este egală ou aceea a fantei. Asta înseamnă 
oă de obiooi, distanţele fooale ale celor două obieotive sînt egala. 
Rareori mărirea este de 1,5 ori şi încă mai rar se întîlneso mioşo- 
rări,de ex. 0,5 X. Aceste cazuri se întîlnesc la unele aparate asa" 
tinate oeroetărilor ştiinţifioee 


Punerea Ja punot (alinierea) ` 


Inalnte de a fi utilizat prima dată, sau după o deplasare 

(mutare), ori, din oînd în cînd, un aparat speatral dispersiv are nevoie 
de o punere la punot. Această operaţie constă în găsirea pozițiilor 
relative optime, ale pieselor optioe oare îl compun, Fiecărui parame- 
tru implioat îi corespunde un gurub de reglare şi un vernier pe oare 
` sa oiteso (fixează) valorile găsite a fi bună De exemplu fanta de 
intrare a aparatului trebuie să fie situată. cît mai convenabil în fo- 
carul obisotivului colimator. Acest lucru nu este însă simultan posi- 
bil pentru toate radiaţiile din apactzu, daatt dacă obiectivul este 
un aoromaţe Mattel de obiective: chiar atunoi oînd există, sînt liai- 
tate la domenii speotrale înguste, de exemplu domeniul vizibil (chiar 
Si în acest oaz doar pentru 2-3 radiaţii monooromatios)e Pentra doae- 
nii apootrale mai largi nu se pot eonstrui sisteme optice aoromate. 
Dacă aparatul are drept element oolimator o lentilă neaoronată, sau 
parţial aoronată, atunoi fanta,F, se aşează în fooarul acesteia pen- 
tru reza de lungime de undă mijlooie a domeniului speotral pentru 
oare este destinat aparatul, dar punerea la punot a spootrului, va fi. 
oova mai slabă la extremităţile lui, Există însă o alternativă foarte 
e fiLogger oglinzile sferice (sau mai nou parabolice) oonoave (ou rol 
de colimator) oare satiafao aocaată condiţie pentru toate razele (de 
diverse A ) exact și deodată,aşa oum rezultă din fig. 35. Punerea la 
punot a aparatului în această privință şi în aosat oaz,oonată 


mersi) în lungul axului opkio ei 


OI 


în aşezarea fantel, F; exact în fooarul oglinzii, 0, astfel încât 
prisma, P, să primească raze perfeot paralele, 
Placa fotografică, la rîndul ei, trebuie 
să ooinoidă ou planul fooal”? al îs dna d 
tă vului aa omergenţă, al camerei, fioi nu 


vom avea nevoie însă de un acromate Dimpo- 


trivă, aşa cum am mai spus, este chiar 
SE avantajos ca odicotivul camerei să aibă 
Fig.35 db orala oromatioss deoarece în acest caz 
planul său focal esto înolinat raçă de axul optio al sistemului şi de 
aioi rezultă, oum am väzut, o dispersie liniară mai mare, fige 36. Ope- 
rația de punere la punot va oonsta 
aioi din deplasarea plăcii (oasetai) 
fotografie (sau a obieotivului va- 


înolinarea casetei faţă de acelaşi 


ax, astfel încît să suprăpunen, oît S SEN 

mai See: emulsia fotografică pla= Fig.36 

nului focal al obiectivului, adică E 

speotruluie La spoctrografele oare pot fi utilizate şi oa monooroma- 
See nai există posibilitatea rotirii prismei, cesa ce sohimbă do- 
dia apeotral "văzut! de placa fotografică (sau de fanta de ieşire 
dacă aparatul Ta pă că. cà monvoronator, în acel moment). In astfel de 
cazuri, pentru '20logiraa datate ca speotrograf, trebuie ales întîi 
domeniul speotral, ae fixată poziţia prismel, rotind-o la unghiul 
convenabil şi abia apoi făcute tatonările sistematice, prin varierea 
parametrilor amintiți anterior, 


€ 4 ` A 
Pi 


x) In unole cazuri „planul focal este uşor curbate 


i 
| 
t 
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Meraul. operaţiei de punere. la punot, în privinţa olarităţii, 
pentru un speotrograt, oste următorul: se denobhide fanta la 5-7 pm. 
Dacă aparatul ouprinăe şi domeniul vizibil al speotrului (oeoa og de 
obioei se întîmplă), se variază toți parametrii oare au influenţă asu- 
pra punerii la punot (colimator, obieotiv al camerei, înolinarea oa~ 


setai — ou prisma fixă) pînă oind se ajunge la un speotru olar (obger= 
vat ou ochiul, eventual printr-o lupă), format pe o placă mată de 'atiolă 
aşezată ou partea mată spra interiorul aparatului în locul plăcii foto- 
grafica, în casota speotrografuluie ii 
să pregupunena oŭ o asemenea situaţie a fost obţinută pentru următoa- 


rele valori (oare sînt orientative) ale parametrilor: colimator, Bi 
obieotivul camerei ll; înclinarea casetei, 7; oifrele reprezentînd 
valorile poziţiilor acestor elemente în unități, oara pot fi arbitrare, 
citite pe scalele gradate corespunzătoare ale aparatului. Se iau apoi 

„ eîte o valoare, două,sau trei,de fiecare parte (mai mari şi mai mici) 
a celor stabilite vizual, notate antenior, pentru fidoare element şi 


Ba fao combinaţiile posibile ca în tab.III, (acesta este alcătuit pentru 
cîte o valoare în plus şi una în minus faţă de fiecare din cele găsite 
anterior; vizual). Cum se vede; ervalele nu trebuie să fie egale la 
oele trei tipuri de elemente colim tors cameră şi casetă, şi nu trebuie 
să fie nici multiplu întreg al valorilor înscrise pe gradațiile riglelor 


aparatului, Aceste intervale se stabileso prin apreciere după efectul 
„pe oare îl are modificarea fiecăruia asupra pugerii vizuale la punot 
a speotruluie Megîna intervale mari vom determina uşor care gie 
mente sînt mai bune faţă de celelalte, din tabelul de valori alese, 
dar nu von avea preoizie, Intervalele mai miol permit atabilirea mai 
riguroasă a parametrilor optimi, dar operația de alegere a speotrului 
celui nai olar este mult mai greoaie. De aceea se obişnuieşte să se 
+ejagiațe ae o primă placă dez sa) la intervale mari (orien- ; 
tare) ei apoi una cu intervale mioi în jurul valorilor optime din 
precedenta (prooizare). Speotrograma de orientare va da informaţii 
gi în legătură ou mărimea intervalelor alese, astfel încît ele pod fi 


gohimbate oonvonabil în a doua, în mod inegal de la un parametru la 
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altul, după oaze Cola mai bune valori din a doua speotrogramă se în- 
scriu într-un tabel oare rămîne valabil pînă la o nouă mutare a ops: 


Yatului oînd, în general, operaţia de punere la punot esto bine să 
fie repetată. 


H 


Tabelul TII ; 
i EE E r rrer SE EE EE EES EE EE EE EE EE EE EE 
` Poziţia Colimator - EE 
casetei SE casetei ` 


Ge 


pă EE E EE BE e d 
E eereeereeegeeegegereregerdererdegeg 


Inainte de a porni la decate de AEN la punot aste bina 
, Së limitöm înúlyimoa fantoi la 1-2 ma spre a nu oonguma prea hult ma- 


torial fotografio (plăci spootrale)e In funoţie de alegerea făcută în 


og privogto înălţimea fantol von deplasa gi casota aparatului (poziția 
oasetei) de exemplu ou oîte 1 sau 2' mme SES 


H 


AN 


In fine, încă o praoizare în legătură ou oondiţiile ubiliză- 
rii optime a unui aparat apeotral: lărgimea fantol. La un spootrograf 
lărgimea fantei aste cuprinsă între 3 gi 10 pm pentru analizele oali- 
tative unde avan nevoie de linii foarte fine, atît pentru detectarea 
preoisă a poziţiei lor (lungimii de undă), oît şi pentru a folosi oi 
mai economio cîmpul speotral (dacă liniile apeotrale sînt mai fine 
încap mai multe = separate ~ în acelaşi interval apeotral). La lărgini 
mai mici de 3 A8 ale fantei se produce difracție şi nu se obţine o 
linie mai îngustăyoi mai largă, In cazul analizei cantitative lărgimea 
fantei este cuprinsă între ooa.20 „um gi 100 um, pentru a putea măsura 
mai bine imaginea oît mai puţin falpifioată de procesele de impresionare 
şi developare a liniilor apeotrale, respeotiv concentrația unui element - 
ohimio dat, în probă. Nevoia unei fante mai largi, în aos st SEI? se da- 
toreşte şi faptului op fasoioolul optio al miorofotometrului, ou oare 
măsurăm Spies A în dreptul unei linii pios d, are o anumită lăr- 
gima, pe care înnegrirea plăcii trebuie gă fie constante ` 


Zelt, aient 


Avînd, aproape totdeauna, distanța fooală mare, deci şi dis- 


persia liniară mara, fige 37 a; aceste aparata reprezintă o soluţie care 
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reaolvă troi probleme importante în aoolagi timpi ooonomigogte matarinl 
optio (are un singur obicativ în loo de două ei o jumătate do prizmă în 
Lon de una întreagă), reduae dinonsiunilo aparatului (prin suprapuneroa 
oolimatorului ou camera) şi olimină fonomonul de dedublarea a liniilor 
speatrale (prin inversarea drumului. razelor în prizmă ei lontili) po 
oare 0 produce ouarţul oristalin din oare aînt făoute, unoori, olLamon- 
vele optiog, Acest din urmă fenomen oere: oîteva preoizărie Cuarțul 

este materialul optic ool mai SUE pentru domeniul ultraviolet ai 
spsaotrului, având transparenţă bună Şi dispersie oonvenabilă, Desigur, 
se poate folosi cuarţ topit (amorf), oare nu produce dedublări ale spac- 
vrelore Uuarţul topit aste însă mai. puțin omogen decât ool oristalin, 
are bule minusoule, de aer şi din această cauză di tuzoază erte din ra- 
diaii ei este ugor lumineaoente Toate aveatea la Se loo. produo un spec- 
tru mai puţin precis şi, un fond supărător ceea oe împiedică măsurătorile 
fines Aoesto neajunsuri. se elimină dacă se utilizează cuarțul oristaline 
Aioi apare însă o altă difioultaţe: cuarțul oristalin coate birefringent. 
Străbătîndu-l, o rază incidentă se, descompune în două, una ordinară şi 
alta oxtraordinară [25] D Indioii de refracție, Bo 5i Ban pontru 
oele două razo sînt diteriţi Si, dooi cuarțul oristalin produce refringon- 
ve aizorite pentru cele două raze şi dacă prizma este de formă şi oon- 
atruoție obişnuită oa dedublează fiecare odmponentă a spectrului, sau 
ou alte ouvinte produca două apootre identioe, suprapune, a căror li- 
nii sînt ugor alunecate unele față de altele, în soara lungimilor de 
undă, Bxiată însă o direoţie în oristalul de cuarţ, aogca situată în 
lungul axei malo optioe, în oare materialul nu-i vizoenihgant, dar şi 
în acoaată airooţie se produce o dedublare a razelor SP cauza polari- 
gării rotatori; o rază inoldentă, polarizată liniar, oare străbate un 
oristal de ouar în lungul axei sale optice, poate fi degoompusă;, opt: 
form teoriei lui Yroanol [15], în două raze ala căror veotori amplitu- 


dine sint SES el edu în direoții opuse (aneapta Şi stînga). 
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Aceste raze nu se propagă; în ouarţ, ou aoecaşi viteză, indioii de re- 
fraoţio fiind diferiţi pentru cele două vaze, adioă daviorile lor în 
prismă sânt diferite, obținându-se şi în acest oaz o dedublare a spao- 
trului, mai mioă deoît în cazul birofringenţei primare , dar peroepti- 
bilă. Montajul în autooolimaţie (denumirea vine de la rolul dublu al 
unicului obiectiv al aparatului, de colimare şi emergenţă, fooalizare) 
compensează această dedublare prin întoaroere (reflootarea) celor două 
raza care apar la pătrunderea în prismă, asa încît ele ies din aceasta - 
paralele între elə dână astfel o imagine unică,adică un singur spgotru 
(toate razele paralela între ele sînt adunate de o lentilă într-un sin- 
gur punot). De fapt o dedublare ge produce şi în lentilă, dacă este 
oonfeaţionată din ouary oristalin, Ba va fi astfel făoută încît axul 
optio al lentilei să ooinoidă,oa direoție, ou axa optică a ori stalului 
Aioi compensarea dedublării prin folosirea montajului în autooólimațio 
este mai evidentă întrucît razele strëbat lentila de două ori și în 
sensuri diferite, praotio prin aceleaşi loourie 2 
Revenind la prizmă von urmări oum vin Se pe eat razele 

pătrunse prin fanta F, fig.37 a; şi deviate de prizma R, cu reflexie 
totală (nedispersivă), oad pe obieotivul 0, iar de aioi, oà fasoicol 
paralel, pe prisma refringentă, P, pe oare raza de lungime de undă mij- 
Locie, G; a speotrului o străbate în lungul axei optiost). (aşa au 
fost alese pozițiile şi orientările pieselor aparatului de stia oon= 
atruotor). Jelelalte raze, de diverse June imi. de undă, notate aici ou 
Reif, fao un unghi oarecare (foarte mio ) ou axa optică a SC 
şi sînt, toate, desoompuse în două; oum am spus, fig.38. Fața posteri- 
oară a prismoi dispersive, P, esate motalizată (aluninată) astfel încît ` 
razele dreaptă şi stângă sînt intoarsa înapoi, refleatate, ele sufe= 
rind sfeota inverse la întoanoare ,. faţă de duoere,; rezultatul fiina că 


x) Axa optio are o diroaţie perpandiaulară pe faţa vefleotătoare GE 
talizată) a prianaie 
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la ieşirea din priamă razele dedublate sînt paralele întro ele, fig.38, 


(De fapt mai rămîne o diferenţă de drum între razele „0 Bi o care-i, 
praotio, EE EE Străbăţând 
din nou obiectivul 0 (de data asta 
oa obiectiv al camerei), cole două 
raze sînt fooalizate într-o singură 
imagine în planul în oare ge aşează 
caseta, C, ou placa fotografică, 

Fig.38 fig.37 ae Astfel speotrul Sne 
constă din linii unic6, fine, nedes- 
pioatae Drebui e menționat oğ axul optio al sistemului este înclinat, ` 
foarte puţin, faţă de un plan orizontale. fig. 37 Da astfel încît un- 
ghiurile razelor au sensuri diferite la intrarea! faţă de ieşirea Taa 

aia prisma ES spre a evita obturarea mei porţiuni a spectrului în c, 

iara Ada et | ou reflexie totală, Ri, Mberajiile optice ale sistemu- 

EE KEE? alegerea unui astfel de aranjament, nu apar deloc 

-în speotru; întrucît ele au 100 în Lungul liniilor speotralae 


i dompansarea dedublării liniilor speotrale produsa! de- cuarțul 
oriatalin a poate realiza şi la aparatele spectrale ordinara (ou coli- 
age și: Samoa separato). In acest oaz pelena refringentă se confecpio- 
nează din două jumătăţi egale, fig. 39, alipite (ficoare jumătate fiind 
geometrie tdentloŭ ou oea de la mon- 
tajul în autoolinaţiie ), dar făcute 
din ouarţuri diferite: "drept", ros- 
peotiv "stâng" ' oaro, oum an mai spus 


ei cum 1e spune denunirea, vote so 3 SS i 
planul de polarizare, al unai radi- | Bi ES 39 

aţii oare 16 străbate în lungul Ss SC 
optioe, în sensuri opuse, In acest GE raza care atătbate: prisma la 
minim de deviaţie, paralel ou baza priasmol, perpendicular pe linia de 


alipire, se dedublează dar se Feo ompüne, Si oolelalte raze vor fi dagoom- 


. 
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puse do prima jumătate a prismoi şi rooompuse de cea da a doua, prin 


aducerea la paralelism la ieşire, obținîndu-s9 posta tot un spectru 
unio; ou linii fine, nadedublata. In acagt din urmă caz, axistă o mică 
diferenţă de drum între oale două raze dar, praotiioş neswmnificativă, 


neobservabilăe 


Monocoromatoarele, aparatele speotrale ‘dispersive care pro- 
duo fasoloole de raze.optioe mai mult sau mai” puţin monooromatios 
Lage SET EECH La 50 Ê, după domeniul speotral şi după cali- 
tatea aparatului), pe oît de maneabile pe atît de utile în măsurători 
apaotrale din oele mai variate, au, mai totdeauna; elementul dispersiv 
(de exemplu prisma) mobile. Cele mai multe apootrototometre înregistra- 
toare automate utilizează asenenea monooronatoare. ou prismă (uneori 
reţea) mobilăe Să vedem, în cîteva fraze, oum SEN aloătuit un astfel 
de monooromator Sa oum Zina vi-one'ană el [26] + Mai întîi vom faoa însă 


` precizarea că în cazul monooromatoarelor, în general, folosirea lenti- 


lelor dropt oolidator şi obieativ al camerei a fost abandonată din 
cauză că ele au distanţe focale diferite pentru GE de diverse ` 
Dup tal de undă ale unui spectru; ceea og ar necesita plasarea fantelor 
în fooarele: EE, la „fieoare sohimbare a poziţiei prismei, 
adică a lunginii de undă a bandei pasante (raza emergentă din monooro- 
mator), ou oppe urmează. să facem, năsurătoarea „spootrofotometrică. In 
looul lor se eg: oglinzi, aoncave sferice (mai nou parabolice) oare, 


cum știm, au distanţa tooală fixă, independentă de lungimea de undă a 
ER opticas 


A 


Un monooromnator foarte răspîndit la DS dale tipul "ou o- 
glindă” produs de firma "eise din Jena, RDG, a oărui sohemă optică 
oste dată în fig. 40, Montajul se bazează. pa fenomenul, demonatrabil 
goometrio gi verificat oxporimontal,oă punotul Ei fige 4l, de inter- 
Beoțio a prelungirii I, a unei raze monooromatioe de lungime de undă 
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Aj oare străbate o priană, P, la minim de deviația şi acceaşi rază 
trecută prin prismă şi rofleotaţă de o oglindă plană, G, lagat goli- 
dar ou prisma, I', nu-şi sohimbă poziţia (e vorba de punotul F) şi 
nioi unghiul s dintre aceste raze nu se sohimbă dacă în looul razai. 


au lungimea de undă A folosim oricare altă rază monooromatioă 


având lungimea de undă A , în aceleaşi condiţii: raza să străbată 


prisma la minim de geviayiee. Tot og avem de făcut pentru a păstra con- 


diţia de minim de deviație la orioe A » este să rotim sistemul solidar 


D 


prisnă-oglindă în jurul unui A 0, definit de intergeoţia biseotoarei 
unghiului. refringent A al prismet cu planul oglinzii, Go 

In monocromatorul ou. oglindă "zaissn montajul este spe et 
SR încât interseoţia Oabelor două elemente geomatrioe (adică 
axul de rotaţie) este situată la mijlocul prismeie Acest monooronator 
asigură în permanenţă o rază omergontă (banda pasantă a monooronoto- 
rului, a cărei lungime de undă o variem după nevoi) praatio lipsită 
Ae efeotul dăunător al aberaţiilor prismoi, raza pasantă străbătînă-0 
votăeauna la minim do doviaţie indiferent de valoarea lui A, De 


subliniat of fanta de iogiro a unui astfel de monooronator este uşor 
ourbată, osea og ovită (diminuează = raza de ourbură Fankas au A.) 


23 


impurifioarea apeotrală a bandei pasante provooatiă de curbura liniilor 
spectrale, aşa oum am văzut anteriors 

Sistemul prismă-oglindă osto înloouit în unele monooromatoare 
au o prismă numită "ou deviație de 90°", fig». 42.a; din oauză op raza 
mijlocie a spaotrului, străbătînd prisma la minim de deviaţie, este 
rabătută ou 909 faţă de direcția razei incidente. Ba poate fi privită 
ca fiind formată din trei prisma; aşa cum sa vede în fig, 42a,dintre 
oars csa din mijloc are numai rolul de deviere a razelor prin reflexie 


totală, fiind nedispersivăe Celelalte două prisme dau dispersii qare 


86. compune Ivana jale oala sistem constau în robtistaţe, compacti- 
-tate şi eficienţă sporită la reflezie, faţă de oglinda leede Lpe- 
floria totală so faae fără pierdere de flux radiant în timp oa oglin= 
zile metalizate: "piară! coa 15% din fluxul inoident, tusi, se Trade 
gi aioi oca. DS din radiația incidentă, prin reflexii Re oela două feţe 
de intrare gi de-ieşina)e. 4 

In finas ar mai fi de menţionat un aparat speotral ou utili- 
zare multiplă, cum esto ISP = ȘI, fige Mb, ou optică de stiolă, cara 
poate £i utilizat atît oa speotrograt, ou diaperaie liniară foarte mare 
Beu foarte mică) os şi oa monooromatoxe Fiind de mare luminozitate el 
89 utiliza în trecut Ae învogiatrarea (fotognatăoă) a spaotrelor Ranan, 


A tul aro lontile ou diametre oana mei. şi trol camara diferit 
w GE, fooale de 130, 27 eil 12 om roapeotive Ze? 
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Acoat aparat aro un sistem diaporaiv mobil oompua din troi 
prisme solidare, figs 42 b, asigurând o bună rezoluţia oromatioă dato- 
rită înaunări.i bazelor oare în aooat oaz sînt b = bytbotbzt be De 
observat, de apomenea,oorootia agezare a ultimei prisme. Și în acast 
montaj avem o deviaţie totală de 90° a razei optice oa în oazul precs- 
dont (prismă mijlooih singură). 


B _DIFRAOTIR 
alo plane, 8 Ea xolo g 
Astfel de aparate pot avea oa element dispersiv o rețea pla- 
nă sau una sferică oonoavă EAR + Noi ne vom ooupa aproape exolusiv | 
de cele cu reţea ‘plană. Pontru a vedea oun se obține un spectru cu o 
reţea plană” de difracție să ne aducem aminte întîi de figura de difrac- 
ție produs de un fasoiooi paralel moncorohdtio, de lungime de undă À, 
pe o desohidere dreptunghiulară foarte îngustă, de lărgime a practicată 
într-un ecran opao BO, fige 43, după oare am pus şi o lentilă, Să alə- 
gsm o incidenţă normală pe fantă, ca 
înainte. Obţinen în acest oaz, pe un 
eoran alb E, cum se Fada un maxim de 
SE difracție principal, mare, M, mai multa 
"maxime geoundare mai mici, m şi o serie 
de minime nule între ale, 
“Bate foarte important de remarcat 
oă poziţia tuturor acestor maxime şi 
minime po eoranul B nu depinde de po- 


aitin fantei în planul ei, oi numai 
de mărimea deaohiderii sale, a. 


“Primul minim nul, pornind dinspre centrul figurii de ditraoţie, 


go va forma după o direaţia e după oare diferența de drum dintre ra- 
zelo extromo, 1 oi 2, ale Wee ee cate de A ` 


ER 


` 

Să vedem aoum og se întîmplă dacă în eoranul BO praotioăm două 
degohideri înguste, paralele, fig 44, avînd flooare aceeaşi. degohidere,a 
şi aituate la diatana d = ab una de alta,oonaiderînd oğ a=b (b fiind 
EE părții opace dintre desohidari).De notat oŭ dacă opturăm una 
dintre Pante,orioare figura de difracție va fi aceeaşi gi la fel ou oaa 
obţinută anterior (evident, figura de difraoţie nu depinde de poziţia ` 


fantei în planul el), fige 44 a. Dacă le descoperim pe amândouă , simul-— 
tan, luorurile se sohimbă însă apreciabil, fige A be Asta se întîmplă 


“din oauză oă între razele extreme, 1 şi 2,oare ajung în punctul P (şi 
având aceeaşi înolinare oa înainte, la o fantă), există o diferență de 
drum 6 = 2À SS iar. pe de altă parte aoum; op două fante, condiţia 
as maxim de interforenyă Sege 6 = kAj ou 'k=0, 1 12335200, pentru că 
SS sînt echivalente, nu ca în oazul unai singure fante şi putem găsi 

"alte direaţii, de înclinare el $ mai mică decât œ , oum sînt cele oare 
corespund unei diferența de drun de A/a ei 3A/2.(ađdioň o diferenţă 
de fază de 180°, ‘Tab. IV, şi 540°) în oare avem întunerio pe ecranul E, 

' aga oum rezulţă din însumarea amplitudinilor (soootin că fieoare fantă 
produce: un vootor amplitudine ,dofazarea dintre ei fiind legati KA direc- 
via ae? observare e ),ţinînd seamă de fază (diferența de drun), Sens as 
Aatfel, La diferente de drum A = À între oale două raze consecutive, 
avem aoum un maxim suplimentare Pe de altă parte po diraoțpiax oare pro- 


duosa punatul P la experienţa ou o singură fantă nu avam lumină, oum 


D 
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eri taler (oăoi d = EA s sau d a A pentru raze  negohivalonta)din cauză 


op nioiina dintre fante nu trimite lumină în acea dirooţie (ori mai 


E în aoea direoţia razele fiocăroi 
a). fante interferă între ele distruotiv), Cù 

i alta ouvinte condițiile do interferenţă va- 
) „ Mebile la două fante sînt favorabile, dar 


nu avem lumină după acea direoție, fig. 
dE e 

E? Ser adugtin încă o fantă Seet 
Ee, existente, adioă să oonsiderăn un sis- 
ten de. trei SA Sp ee Tera, a H CH la ee SC e ER 


SEET SSES SSES : eegener 
e As 2 fante' PC) 3 fanto P) 6 faite 
=sos=oasessenssezesszsssze aia iii ii ini midi iai 
dr GH j m rinoi al 0 maxim principal 
d Ee maxim ebe 2 maxi 2 D ei Sa Ce 
180. ninin i Bu sa. 420 “mânia nul 120. 
E cae San Acela "180. maxim gecunăar 180 et Se 
€ X r! SC vd S- > 240 ` ata nul e 240 nm m 
SE, à 300 D n 


beta SE 


es zen G narin primim = 360 su nazim principal 360 maxim principal 
ES Ee 420 minim nul 


jenat, EE 480:  mănăm w l 480 AEON 
540 minim nul ` ` 540, maxim geandert 540 MELEN 
4 d " E K e ` CH BE | t nnim Sl 600 : nm n 


660 - MCK CN 
729.» alui apasat e MD maxim prinoipal 720 maxim pate, 


di eege 
$ K ; 
z Eed 
intre doi veotori itudlne oonseou- , 
éi Se elt Ate pe că mai tryout N asa ei maxi- 
eet sooundara Më între minimele ` ale Sei e. coloana 


KE 


vesoootivăe 
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Di toronţa de drum între razsle extreme va fi aoum de Ce ees 
îngă de alai încolo noi vom fage gogoteala pe două fante congeoutivae 
Geen og se întîmplă, în maraş di toata delelalte, doar structura fină 
a figurii de interferenţă variază, Astfel, distribuia de intanaitate 
dată de o fantă va fi aceaşi (dacă păstrăm mărimea de'gatiider44 , a) Si 
în condiţiile ale896; sa vor forma yot două maxima suplimentare prinoti- 
pale în interiorul maximului central; corespunzý tor unei singure fantas 
Pe de altă parte însă, acum, vom avea minimele nule ori de cîte ori 
poligonul format; din oai troi veotori amplitudine (intensitate) cores- 
puna undelor provenite din cele trei fanto, sa a idile, fige WEE, 
adică la o defazare între doi veotori consecutivi de 1209 gi 2409, 

In plus, între: acestea vom avea un exim secundar la o diferenţă de 
fazi de 180°, tabsIY: Da o diferență de fază de ef sa formează ma 

- xâmul prinodpal de ordinul I- pantry ungiuea de undă deasă, A, dar 
apoi, la 480% gi la. 6009 Zerget. osta mm minim nul ou un marim sedundar 
între olas. “da 540% defazara, figs A8. ge Maximul de ordinul II, care ar. 
trebui să apară la. d = 2A (= 7209) nu se formează, om am Toe dă din 
lipsă de umină în avea direoţte, Desig aouna, între două maxime prin- 
cipale se formează oâte . două Minim nule. gi: offe un, maxim. secundara 
"Având în vedere o: fa condițiile alese, manimele de ordinul zero, ` 
"întti gi doi ge formează. în. acelaşi Log pe corans oa la două fante ei 
oâ fazele minimelor nule sînt săpândite uniform în intervalul de 2f 
dintre două maxime principale de orăine oonsooutive aL în plus, că 
unghiurile epâţiale, dând direoţăsle; după oum se formeaza olè sînt 
mici, rezultă oú minimele nula ‘gi maximele prinoipale sing la inter- 
valo egale po soran gi op maximale pringipala devin mai iu dala ou 
trei tanto, faya de cazul bei ` wa GER At ai. ` 

In fine să gei punan o fantă,, patru în total în acèleagi 
 ogpditiit lărgime aș interval. a. s i 
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Diferenţa de drum, d » dintre două raze conaooutâva va fi tot 
2 A v dar având patru vaotori amplitudine, go von forma, în spaţiul 
ó = Sg ot < 720%), de două ori oîte trei minime nule: la 90° 
1809 ei 2709 » iar. apoi la 450°, 540° gi 630° e 50 vor mai forma’ SES 
ori oite două maxime sooundare ; la 13509 ` 2250 şi respectiv 4950 ei 5850, 
Maxinele prinoipale on vor forma, oa înainte (la două sau trei fante), 
la oi (ordinul 0), 360° (ordinul I) şi la a 2200 (ordinul TI) cara, de 
fapt, nu apare, fige nu dr 


Deoareos oa . nainte, ninănie. nule gi maximele secundara 
apart a invervale pran Sr gie, Se dintre. două haxime princi- 


! Se, fen a ei gen pentru 6 fanto. Se vede că în ultimul dintre. aceste 
; ergett, intre doua maxime, prinoipale sa formează coinci minime nule. 


Bvident, fineea maxinelor prinoipale este aici Şi mai mara decît în 
cazurile ou mai puţine fantas Asta. înseamnă oă dacă nu avea două radi- 
sti) 'optioa. monòoromatica dé lungii de undă diferite, A} ei A» 
maximala de același ordin! ale acestora formându-se în Locuri diferite 
Hi pe ecran, 


ole vor apare mai bine, SE E ee pe masură ve 
numarul de fanto orosta S 


“An putea continua au adăsigaroa aa fante, dar din aaen ce am 
zăcut aoum se vede o regular între doua maxime principale consecutive 
de interterenyă, tormave, au o ve ţea de difracție, ge produo atîtea 
maximo minime nule otto fanto aro rețeaua, mai puțin unas 

'Daoă avem mii de fanto, 9 gajoa roal, e olar, din oele de 
gét aus, o% maximele EEN von fi deosebit de fino. 

Rooaloulînd, o reţea plană de GREEN va produae dintr-un 


f agoiocul paralel, monoaromatio' de raze, un maxim central pentru oare 


"diferența ds drum între două raze (provonina de la ranto EE este 


U 
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Diferenţa da drum: între razele extreme va fi acum de = 4 
însă de ailai încolo noi vom fage socoteala pe două fante consecutiva, 
Ceea ae Be întîmplă, în mare, ou toato oelelalte, doar atruoțura fină 
a figurii de interferenţă variază, Astfel, distribuția de intenaitate 
data de o font va fi aceeaşi (daok păstrăm mărimea desobidarii, a) Si 

în condiţiile alese, ae vor forma tot două maxime suplimentare prino1- 
pale în interiorul maximului central; condanni tor unei singure fantas 
Pe dò altă parte. însă; acum, vom avea minimele nule ori de cîte ori 
poligonul format din oai trei veotori amplitudine (intensitate) ooreg= 
puna undelor provenite aïn cele trei fante, se ya închide, fige 45 b, 
adică la o defazare între doi vaoori donsdoutivi de 1209 si 2409, 
Ià plus, între acestea vom avea un Maxim saoundar la o diferenţă de 
fază da 180°, vab IY. Ta 9 diferenţă de. fază ge 360° s0 formează ma— . 
- pinul Drinoipal do ordinul T pentru Leneiges Te 2, dar 
“apoi, 1a 480% pi. ia-6000 dardet qsta un minin ei. ou en maxim seoundar 
"între. olas ES me detazara, fige KA ci Maximul "de orăinul Ii; care ar 
trebui op: apară Jao de E 720%) “nu ge formează, oum an spus, din 
lipsă de Lunina: Zn adoa dirootios Deoiy Some, între două maxime prin- 
„odpale aa fowmoază. offe două insine nul și -afte un; maxim secundare 
Ae a vadare gë: în condiţia aleae, maximele de, ordinul zero, 
“întâi ei doi e: formează zm. același Joo pe: sarang: oa Ja două fante ei 
aA 'fazele minimelor nule sînt săpînăite uniform în. intervalul de 2î 
dintre două maxime principale: da ordine: „oorigoowtiive şi în plus, că 
i unghiurile spaţiale, dând dirooţiile, după oun se formează. ale sînt . 
mtoi, rezultă oă minimele nule şi maximele prinoipale sînt la inter- 
vale egale pe eoran şi oë maximale Prinoipale devin mai Së, ou 
trei zanto, faţă de gazul ou două; e 44 oi, 

In fing să mai punom o fanti, patru în total, în aobleaşi 

9004444414 Zëeiag a; Antorval de 
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Diferenţa de drum; d » dintre două raze consscutâvo va fi tot 

2 À , dar având patru veatori amplitudine, se vor forma, în spațiul 
ó = SA (09<f< 720%), de două ori oîte trei minime nule: la 909, 
1800 si 2709, iar. apoi la 4500, 540° gi 630°. Se vor mai forma de două 
ori afte doua maxime seoundare; la 1350, 225° ei respectiv 495° ei 5850, 
Maximele principale se. vor forma, ca înainte (la două sau trei fante), 
la 0° (ordinul 0), 3600 (ordinul I) şi ta 7206 (orăinul 11) oare, do 
fapt, nu apare, fig. 44 die 

Deoarece, ca înainte, minimele nule şi maximele secundare 
împart sa intervale, rent io. egale, apaţiul dintre două maxime prinoi- 
pales oare: se ormează în locurile Ka? rezultă aooentuarea finaţei . 
nexinelor sa nana Se naximele Se de diverse ordine, se 


Kee paine e 6 Se, Se vede că în ettlech. dintre aceaste 
ar we » între două maxime prinoipale se formează cinci minine nule e 
Bvideat, fineţea naximslor prinoipale: este aici şi mai mare decît în 
oazurile ou mai puține fanta. Asta înseamnă că dacă nu avea două radi- 
sti) optico nonooronatioe dé 1ungini de undă diferite; A și Àn s 
maximele de acelaşi ordin. ale acestora formându-se în locuri diferite 
pe ecran, ele vor apare nai bine, mai olar, separate, pe masură ce 
numârul de fante epegte: EE A 


i An putea. continua ou ddăugarea de fante, dar din oosa ce am 
tăcut acum ep vede o regular între două maxime principale consecutiva 
de interterenţă, tormatve op o royaa de difraoţie, se produo atîtea 
mazime minine nule oîte fanto are reţeaua, mai puțin unas 

; 'Daoă avem mii de fanto, o rețea reală, e olar, din cele de 
mai sus, o% maximele prinoipale vor fi deosebit de fine. 

Reoaloulînă, o reţea plană de di fraoyie va produoe dintr-un 
fasoioul paralel, monooromatio de raze, un maxim central pentru oare 


‘diferența de drum între două raze (provenind de la tante veoâne) este 


D 


D 
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6 a 0, mai ul be maximo principale pentru diforonţa de drum de A zÀ, 
ER) i EREN unele minime nule ou mici maxime gaoundara între ole. 

Raportul SA = Ey ou ks 0,1,23,005 se numegte ordin de 
intorferență, Astfel spunom oð meximul central este de ordinul zero 
(6 = 0 gesi k = 0), maximul imediat următor esta un maxim de ordi- 
nul I (6 =A , k = 2), cel după ol de ordinul II , k= 2, gea.d.n. 

X Tot oe-am făcut pînă acum a fost pentru un fagotool monodro- 
matio, de lungime de undă A. , 

Dacă Pasoicolul incident pa reţea are mai multe radiaţii 
nobooronatioe, Aj Aa A3 veer în el, acestea ne vor apare în locuri 
diatinote pe eoranul 'B deoarece directia (deci, '100ul) după oare se for- 
mează un mexia depinde de A Astfe]., pe ecranul B obţinem un spectru, 
o „desoonpunere după Ap a radiaţiilor fasoiaolului incidente Com Petag- 
ua produpe maxime de: interferenţă de nai “multe ordine, vom obuine mai 
multe apootiră fiecare ooreapunzână oâte unui orâins Maximul central 
nu va få dasoompus: daoarsos acolo k = 0 st oondiția de gan d x kÀ 
e EE în acelaşi dj: pentru toate Aungimile de undă, ` 


Noi am analizat og ae întînptă pe o parte a aîmpului de in- 


terferenţă faţă de. maximul centrale Bvidenţ, acelaşi luu se întîmplă 


în cealaltă ‘partes Prin urmare o bake de difracție produce un maxim 


i Gia at nodagoonpus, kt = 0 ai o serie de dia de Seege aia 


E = 13233 otoo 

Acuma dacă ne grain că spoatireia- sânt oam Tagh tte (ele 
ee înghesuie prin adăugarea de fante egale. între aile, cum am văzut), 
aă ne amintim ok putem să îngustăn fantele (oeoa pe oe întîmplă ou 
reţelele reale) oa să înoapă într-un spațiu restrâns, zeci de mii de 
Zento în osţiva centimetri Atunoi. punotul P sa va deplasa apro un- 
ghiuri C mari el apeotrele gg vor extinde păatiesndu-și fineţea. Ast- 
fal, po o porţiune de spaotyru oorespunzînd la o variaţie ou o unitate 
a ordinului de intorferonţă vom avea o diatribuţie oare arată oa în 
fig. 46, unde liniile apar fine, bine la del . 


rinoipale mul tifanțe în interiorul maximului prin- 
S Me ege ie 90 pot realiza finînd d= 3a, ox otos 
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Bate _ uşor de văzut oğ speotirele produse de rațele se gupra= 
pun în parte. SS în direoţia în oare avem condiţia de maxim de 
„interferenţă în ordinul I pentru 

o radiaţie având À = 800 nm von avea 
oondiţie de maxim şi pentru radiaţia 
avînd A =;400 nm, în orginul Ei; 
deoarece diferenţa totală de drum 
(oare dă direoţia, poziţia pe eoranul 


E) este aceeaşi în aceste două oa- 
; b 3 


zuris 


SE gd h6 


; Bepararea Bpaoitrelor de ordine 
; SS EE diterite este o problemă la aparate- 
le ou reţea ei ea se rezolvă ou asutorua unor "filtro də ördin'care taie 
ce nu-i necesare. 2 
Să vodem aouma oe se obţine, ohiar dacă repetăn unele lu- 
oruri; de la o reţea de difracție montată oa element dispersiv într-un 
aparat speotral D X E ` 
să presupunem oğ avem o reţea plană ou foarte multe trăsături 
(oîteva zeoi de mii) ei oă pe ea oade un fasoiool paralel de raze mo- 
noâronatioe de lungime de undă À, aub un unghi de inoidenţă i, faţă 
de normala la suprafaţa reţelei, fig. 47, [15]. să mai presupunea că 
luăn în considerare razela oare se difraotă sub un zii i? ei că 
distanţa între două trăsături veaine (oonseoutive) ale reţelei este 
4, oa înainte. Atunoi diferenţa de drum între două raze difraotate, 
adiacente, Ge interferěă în punotul P, va fài t 


Ee d +d, SE sin 1!) (23) 


„Intr-o reţea plană oondiţia de maxim de interferenţă se 


exprimă sub format ' CA i 


d = alsin i + sin 1') = kÀ i (2%) 


i 
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unde k este un număr întreg pozitiv sau zero. Pentru a simplifica 
luarurile să mai presupunem oð reţeaua este montată într-un aparat 
apeatral Şi că razele inaidenţe oad pe reţea a un unghi de 00 (nor- 
mal, i = 0°); Pige 48. 

“Atunoi, 


f= asini! = kA (25) 


aşa că. sata. raze: ee tratata oaro provin de la E desohiăera 
ale Ge zm zi 


A caza masii l ae asin nul zoro. ; 
înclinare ia sai razelor onorcante, când d= A Că 
(deoi i =: ER se obtina un maxim de difracție =  intertorenţă numit de 
ordinul I, 1a d = À s Ké S 2) ae Ge maximul ae orăinul doi, 
prastiāss tige 4B a ; 

0 AR relația (25). se vede op locul unda se formează un maxim 
(linio speotrală) de un anumit ordin depinde de lungimea de undă A 
a radăației, considerate ondiţia de formare a unui maxim „de interfe- 
ron va ti Andepliniţă mai repede (mai aproape de maxinunul: central, 
având ks KI? soranul B) pentru o radiaţie violetă deit pentru 
una; Folge de axouplu, Liniile spootrale ale aoccluiaşi ordin, k, separîn- 
àu-a6 ps soran după ouloaroa' (A) lore Astfol pa coranul P se vor 


(da 44/a30 faso. + 
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obţine gpeotre, întregi de diverse ordine, notate Ris Vi în fig,48, 
Relaţia (25) mai arată ob întinderea speootrului de ordinul doi, adioă 
disperaia liniară a aparatului speotral pentru k = 2, Ro - Vas fig.48, 
eăte aproape dublă faţă de oea corespunzătoare primului ordin, k = 1, 
R} = Vj s aşa oum se va vadea și mai olar în relația (33). Bineînţeles, 
în partea simetrică pe eoran faţă de ordinul Zero, k = 0, se va obține 
o nouă serie de spectre de diverse ordine. Cu o reţea obişnuită, prin 
transparenţă, se poate iuora în oricare ordin k £ O existent ei în 
oricare din cele două părţi ale câmpului. 

Din cole spuse pînă aioi rezultă vă, aţă de Ô prismă, ro- 
pesua plană prezintă următoarele EE EE la calităţile 
speotrului produsi. 

Si Rețeaua dă mai nulte apectira,. offe acul de: “fiecare ordin, 
oum en văzut, plus) ‘Prenja de ordinul zero, nodescompusă speatral, din 
oauză că relaţia (20) este îndeplinită în acest oaz; pe aceeași čirao- 
piss pentru toate radiaţiile, de oriee lungime de undă (franja oentrală 
ara deci culoarea globală a sursei spsotrale. utilizate), In aceasi 
imagine malbă" a fantei se ooncantrează csa mai mile parte a fluwilui 
radiant pătruns prin fante aparatului spectral ceea og constituie o 
pierdere de luminozitate. Apoi, noi nu putea recepționa âsoît un sin- 
gur apeotru, celelalte fiind pierdute. Prin acdasta se vede oč spectrele 
date de rațele sînt, la aceeaşi ooțiune a fasoioolelor inoidente (ace- 
Copa e i Sec obieotivalon, în principiu, nai gi 2A 

Aseiäengg asta oonventraţă într-un groat unics 
b) Radiațiile rogii sînt deviate mai mult decît oele violete, 
'oontrar gelon oe se Sutâimplă în cazul prianeie 
o) Disperaia liniară a aparatelor ou rețea plană este praotio 
9 atata în tot lungul spootrulul, oaoa og napresintă un avantaj mai 
also otda urniria să năsurin lungimile de undă ale liniilor apeotralo. 


Reţeaua esto foarte avantajoasă oa dispersie liniară în domeniul vi- 
zibil, unde diaperaia liniară a aparatelor ou prienă este foarte mică 


şi variabilă, 
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d) Liniile apeotrale date do aparătole ou reţea plană nu 
sânt aproape deloo ourbate, sînt praatio drepte, 

e) Rețelele pot fi folosite în orice domeniu spectral, dacă 
ao Lorang prin reflexie, fig.49, (nu transmisie) pe reţele acoperite 
ou aluminiu, întruoît acest metal refleotă bine orioa radiaţie din do- 
meniul optio 

`. Să ne referim în continuare la 
oâteva din elementele de bază ale unei 
reţele plane; dee ale aparaţelor 
SA apeotirale aispersie ou reţea plană, Să 
1 Kä 49. soriam mai întîi ei dis (24) sub, forma: 
binds sin i > bai "Gei 


unde ae 8 vepresintă numrat ae trăsături, alo reţelei, De unitatea de 


lungime, eet nore pe. dizoaţia vrăeăturizor, Atunoi dispersia 
unei A L rotolo Sam Sie e 


ST E EE 
"ass os remata Ze ceata aa (26) seta de Sr G Ar 

depinge" de A > ei roarangarea termenilor» Cum se vata, aan un 
ghiulană depinde aioi de numărul ae trăsături pe uniti 


n de pe rețea» Ne interd sează daoi oa trăsăturile reţelei să fie oft 
mai. dege (a oît mat maro) pentru a realiza o bună pn gina unghiul ară 


2a aaparatoara_oronatioă a rotola: $ R, `  Getistn « oa la 
oe R= A) Të ae dotozaină în tau următort să presupunea 
oŭ obaervăn un speotru do un ordin oarecare k, obţinut au o reţea 
plană, avână un număr total N de teăeături, In looul unde ae tor | 
moază ui maxim de ordin k pantru radiația de lungime de undă A, dife- 
ronța de fază între razele intortaronte cate f = Gat dar în joen) 
undo se tormează primul minim mul [3] 


Pa abil + 2i- (28) 


(deoareoe între două maxime prinoipale se formează N minime nule 


praotio eohidistante), căreia îi corespunde o diferenţă de drum 
d= kì A : (29) 


sau, altfol spus; în acel punct ordinul de interferenţă pentru radiaţia 
de lungime de undă A esto k+ A aşa oŭ putem sorio (29) oa 
As (k+ pa La linita moe de rezoluţie a E conform ori- 


teriului lui Rayleigh, aici Ce primul minim nul al ataeg de lun- 

gino da unăă A) trebuie să se formeze maximuiul de ordinul k al unai 
` alte radiații având lunginea “de undă A. ai, fig. 50 pentru care, 

la nazin, S 


SE Gen EE | (39) 


In acest raţionament nci 3e 
referim deoi la acölaşi punot pe de 
eorani looul unde se formează primul 

minim aul al radiației gef lungi- 
mea de undă A şi maximunul prin- 
` odpal al radiației ou lungimea do 
s | më A+ dÀ ei deod oele două 
da torente. de ege ou i pagana celor două radiaţii, sînt 
egale (une ei aceeaşi), Aşadar puten Borie 3 


e 
3 


e i SEN 
de unde obţinem uşor, 


R = D on py ` : ză è | (32) 
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Prin urmare puterea de razoluț {o a unei rațele plane de di~ 
itrayie oroşte odată ou ordinul de interferenţă al speotrului în cary 
facea observaţia (oa şi disperaia unghiulară) Şi ou numărul total, N, 
de trăsături pa oare le are reţeaua (nu ou numărul de trăsături pe 
unitatea de Iinea, n, oum se întîmplă la dispersia unghiulară), 
adică Di acest oaz reţeaua trebuie să aibă trăsături multe fără niot 
o Tegăturiă ou desimea lor. Acest rezultat implică însă necesitatea 
1 unipăirăi borete (în întregime) a supràfeței reţelei: numai partea 
11uminață & reţelei contribuie la rezoluție, asemănător ou cazul 'pris- 
neis Piindcă n-avem uiiacti ve foarte nari, reţelele trebuie să aibă 
trăsături dese pentru a fi multe. 

E rețea obisnuită avînd 650 trăsături: po mm gi o lărgime a 
poryitini vöriste de 60 na are un număr total N = 39000 trăsături ei 
> putere de rezoluție 8 = 39000 în ordinul I. 

S es se cer rezoluţii mai mari sa utilizează aşa PERE re- 
oa în moară (sau EN treapta), prin transmisie sau prin reflexie, fig. 
51, având trepte înalte de 1-2. mm ei antfel produgînd ordine de inter- 
ferenţă foarte mari Cotteva mii). Sunărul. treptelor este relativ mio 

„(de ostava. eo), orive retele constau. de fapt din lamele de cuarţ 


: a rar stiolă) suprapuse şi, alunsoate 
=: ou. un pas constant unele faţă de altele. 
| venea sînt, evident, foarte bine cali- 

S brate, Spre deosebire deoi de o reţea 
det de difraoţie plană, dbăgaaită, oare 
tunoţionează la “ordine de interferență 
miot si număr mare de trăsături, reţeaua 
în trepte utilizează k foarte mari şi 


N lei, Una pesto alta, Seitert: kN este aioi mai mare şi reţelele în 
trepte: realizează rezoluţii mai mari dooât cele ùsuale, plane,şi se 
utilizează numai în montaje apeoiale, oum vom vedea mai târziu, O reţea 
în trepte avînd 40 amo de I ma are, la À = 500 nm, o putere da re- 
zoluţie de R = 160000. 
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Aparatele Beie RE, ou reţea plană prin transparenţă nu se 
Buden aproape deloo de oele ou prizmă. Ble au un colimator gi un 
obisotiv da amergonțpä, înolinarea fasoioolelor difraotate faţă de oel 


incident fiind asemănătoare oolor observate la aparatele cu prismă. 


Disparaia eer Dr a unei rețele (pentru simplitate ne 


vom referi. din nou la cea plană) sə defineşte oa în cazul prismei: 


P. că» e cine Eesen 
“relaţie oare nu necesită nioi EE t 
„Să vedem acun oîte apeotre; cîte ordine. de intertoroaţă, 
se pot opze en o reţea plană | pe o Jumătate ER E Si: Evident, 
putom norge da oxtrenăt vazanţă;, pe a000aşi parte a normale, a fas- 
l oioolotor inoidenta şi enorgezite po suprafața retelei, cada oe va da 
orăinui maxim de interferenţă og se poate obține on acea reţea şi la 
lungimea de SS? aleasă, dap luminozitatea montajului va fi în aoset, 
oaz practic nulă, Vom aloga oonăiţii de mijloo prosupunînd, pentru 
simplificare, ap inoidenta radiaţiilor asta normală, 1 = 09 v iar 
energenţa oareoara, LI, Atunoi , 


E ee a sint a EA G+) 
"De aioi se vede ímodiat oŭ dacă d este mare (trăsături rara) 
avem multe ordine de interferenţă (adică multe spectre) deoarece À 
S intră ds multe ori în d pînă să atingem valoarea ein 4 = 90° 
ee Segen La această extremă avem ș. 


e EA „sau en Se (35) 
partioulariataă, la A = 500 nm, o reţea avînd 650 trăsiături/ 
naș. ordinul maxim de interferenţă este k = 3 sau dacă luăn în consi- 


doraro Şi ooalaltă parte a câmpului numărul apootrolor oa apar sa, 
EE date osta de gase os) SEA două, identice). 


E 


ü 
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Gun am văzut, la mijlocul oîmpului se formează un maxim de 
ordinul zero, nedesoompus apootral, unde este concentrată o mare parte 
a Yadiaţiei difraotate de către reţea. Prin aceasta reţeaua pierde din 
luninozitate e Pentru a reoupera o parte din aceste radiaţii se utili- 
soază reţele plane prin reflexie a căror trăsături, săpate într-un 
strat mal gros de plastio depus pe sticlă şi acoperit ou aluminiu , 
fige53, ES în formă de trepte înolinatee 

Unghiul de înolinare (numit "blaze", din Eege gtrăluoire) 
este astfel ales: înot să corespundă reflexiei regulate pentru un, anu- 

A 7 mit ordin de interferență. Astfel 
plastic , a a oba na mare parte a fluxului radiant 
S E A ' „Amoident pe rețea este difraotat în ` 
apoatrul avînd ordinul dorit, Ó astfel 
„de reţea se utilizează numai în or- 
dinul de: interferenţă indicat impus 
de unghia, de: înoiinare al treptelore In alte ordine luminozitatea re- 
pelei osta ‘foarta mică. Pabrioantul îmdioă nu numai ordinul de interfe- 


ronță, ol ohiar ei lungimea de, undă pentru: care se obține luminozitate 
SE? à SE e à 


sticla ` ` s 
2 GE i 


Avâna în vedere că 


pe oa pista de H otru se Sie | suprapunerea a mai ales oare este 
domeniul EE liber Ces suprapuneri) dintre două spectre de ordine 
consecutive seine: k și kri . Mai întsi trebuie să romaroân oă gradul 
de suprapunere depinda de extinderea apootrului o urmează a fi studiat, 
iar aceasta poate fi dată de diatribuţia după lungimea de undă a ener- 
gioi izvorului apeotral utilizat, oare la rindul el poate fi limitată 
(ingùstată) de transmisia lentilelor de proioaţie, ale pioaolor optice 
aib aparatului diaperaiv, a ouvelor, solvontulut; mostrei, de sensibi- 
litatea speatrală a roooptorului ou oare se luorează, eto.: Tinînd seama 


JE 
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de toate aoeatea vom sorie oa EES spootiral liber AA este delimitat 


de oondiţia oa o linie speotrală avînă lungimea de undă À din speotrul 
de ordinul de interferență k+l (una din extremităţile domeniului speco- 
bral liber) să ooinoidă, la liaită, cu o linie spectrală din spectrul de 
_ ordinul k avînd lungimea de undă Asa, adică , 


o 


(Ge DA a CĂ AAA) (36) 


e 


de unde SA întinderea deiert, spectral liber r 


Aà = ? : j; s T ; (37) 


pe sie se. vede Se; oa ost sate mai era orðinn ae interfe- 
) tit 'speotro1e de 

; i i Ă Xi : Tiver) asta 
ee mio Ge la EE obisnuite, See, pata tr e sau reflexie, 
eer. 1iareasă în ordinele I; EI și TIT, domeniul libr, aa, „esta relativ 
mare, figs. 53 a şi sate nevoie doar de filtre optice ordinara pontru a 


„elimina componentele ordinelor veoine. din, speotrul de un ordin oarecare, 


la reţelele! în soară, unde ordinul de interferenţă este Sagete mare, do-— 
meniul spootral es AA soade drastic, fige 53 b, ajungînd de un 
i i d angstrin, sau ohiar mai. mios Aici nu se 
a 2 mei poate Joers m filtre optice obiş- 
EE multe ei nioi măcar. ou filtre intorte- 
Sg SE venţiale (ou bandă pasantă mult mai în- - 
SE | ras a =: gustă) în vederea eliminării suprapune- 
GE jy rilor, oi. este nevoie do un aparat spec~ 
tral assperaiv, ou prismă. de exemplu, în soent. Sogp, Un montaj potrivit 
osto arătat în tig-54. Ca Ca atare reţeaua în trepte T, nu se utilizează 
la produgoroa apeotrelor obignui tă, oi la danoompunerea unor linii spao- 
trálo oomp1exe oare,la rândul lor, au foat separate glodal, unele de 


atele, de către un aparat apoatral disperaiv ou putere mică (nijlooio) 
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de we aoluţie Cda oxemplu un monooromator sau un spaootrograf uzual, ou 
prismă sau ou reţea plană), având fanta mult lărgită (de ex. la 1 mm) 
pentru a forma linii spaotrale largi. Astfel, fiecare linie apootrală 


page, analizarea structurii foarte Sei" a liniilor arare 
ss utilizaază un alt dispozitiv ae si mai naro ‘putere de rezoluţie 
“(apreoiabil mai mara daottea rețelelor în trepte), geoi de mii, mili- 
opge basta vote etalonul (şi mai rar intergeronetrul) Fabry-Perot, ; 
oonatînd din două plăoi de stiolă sau auarț avînd dianetrele owprinae 
între 25 gi 50 mm, grosimea de 8-10 am, feţe perfeot plane, pînă la 
denivelări de  A/10= A /20,natalinațe (aluminate) po câte o faţă. 
Btraturiie „motalioe (mai nou poliațraturi dioleotrice) au un oocefioient 
de reflexie ouprina între 93 ei 98%. Plăcile ae aşează ou feţele metali- 
sate tostise toare) una eh eric figs 36, fiind Moisa dp distan- 


zë in EGAR e Be di 


a 
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para de ouarţ sau invar (de oblooi 


în formă de bile) perfeot calibrate 
(sensibil egale în diametru). Cele 


două feţe ale fiecărei plăoi sînt 
d i uşor înolinate una faţă de alta 
(nu sînt paralele) pentru a evita 
formarea unor umbre în figura de 
interferență (daolo de egală înoli- 
) nare), care se obține prin oompunerea 
razelor transmiae provenite din re= 
flexia multiplă a razei primare în 
cavitatea dintre cele două straturi 


de aluminiu Trident; ordinul de in- 


eg (aor « sau u detectie), dintre aikata rifi 


t- ra ~ =e (38) 
unde i osto EH de EH între două vaze matLeotata, E 
n Angie de refracție” al mediului dintre plăci, iar 5 unghiul de 
refraoţie' a razei în aoal mediu (đe obiooi ser). hasat sisten pg asea- 


mănă şi 1uorează ea o reţea în trepte: axe un ordin de. înterferonţă 
foarte mare Şi un număr relativ mio de raze energente (30-50), controlat 


ae ovofioientul de reflexie al straturilor roflootütoare ‘(ou oît mai 
g nare e oosfioienţul de rezlexiș, ou atât sînt nai multe raze). Dife- 


ronța faţă de roţoaua în trepte este aooga că aioi razele emergente , 


oonseontivay i diferă întruoîtva oa intensitate, iar figura de interfe- 


renţă constă din inele de egală înclinare, de diverse ordine de inter- 


` Zorenţă (ainoolo orou franje dropte - a se vedea un curs de optică). 


Domeniul spootral liber a unui etalon Fabry-Perot va de- 
pindo, ge asemenea, de grosimea e a acestuia și în ge este mult nai 


mio (de lo ori la un otaloi SEN AN 10 ma) decât La piia în soară 


ou tropto de 4 mä unde romutti eh piai otaloanele PabrysPerot nu pot 


si folosite aiagure, ol, numai tn serie ou un aparat usual, într-un mon- 


EE 


kee ea rea ee 


A 


taj oa poate fi asemănător ou ool utilizat la roţoaua în oară (oxiată 
asteva variante de ouplare atalon-apootrograt)e Montajul se poate faoa 
oa în fig.5%,ou stalonul în locul reţelei în tropte, Imaginile obținute 
vor fi relativ asemănătoare + Deogebirile vor cobsta în forma (aloi ino- 
ară, fig. 55 b) a frahjolori în rezoluția mai maro (domeniul speotral 
liber mai mio) oare va prilejui intoroalări alo componentelor de divorae 
ordine de intenferenţă în fisoare linie gpootrală formată de speotro- 
graf: (monosronator) + Mai trebuie să menţionăn interforonatrele Fabry- 
Perot oare. se. deogebeao de etaloane numai prin faptul că la interforo- 
metru: distanța ` a, dintre plăoi, e variabilă. 

Revenind là rețelele de difraaţie ou disporsii gi puteri de 
rezoluția obişnuite, von spune cîteva ouvinte despre un tip de raţea 
oare lionează unei prin reflexie, şi anume reţeaua aforioă oonoavăe . 
Aceasta oonstă ain linii aproape paralele eohidistante (mai exact linii 
rezultand din intoxpsoţia unor plane paralele între ele şi nohidistante, 
paralela ou axa aptioă a unei oglinzi sferice, ou acea oglindă), Lini- 
ile sînt alternativ woflootătoare sau opace, trasate pe stratul de alu- 

miniu al oglinzii oonoave+ O astfel de refţea formoază singură imaginile 
poionraiitiiie i e men de. Ge a aparatului apeotral din oare face 
$ SANN RIES : partos Pentru aocanta aste de ajuns 
să o plasăi de exemplu într-un mon= 
„Vad "Rowland" în oare fanta de in- 
trare F şi imaginile ei (apeotrul 
P) se Sege pe un oero (aeroul 
Rowland) avînd diametrul egal ou 
raza aforei r, din oare face parte 
“oglinda concavă (reţeaua R), fig.57. 
Mat, însă imaginile fantei ou sânt 
e tigmatioe 98 la aparatele ou a prismă sau reţea plană, oi fleoare punot 
al fante dă o Linio paralelă ou fanta. Astfel so asigură linii apao- 
trale la fei de fine oa în cazul aparatelor cu prismă sau ou reţea 
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plană,dar măsurătorile spootirofotometrioa oar prooauţii spooiale, De 
"exemplu orioe gaeoţionare sau atenuate (oa intensitate) a liniilor spao- 
trale trebuie să fie operate prin intervenţii în faţa eomulsiei fotogra- 
fioe, nu în fapa fantel (oum se face la aparatele ou prizmă sau ou ro- 
Fon plană), oea oe este mai puţin o'omoâ. Aparatele spsotrale où un ast- 
fal de element dispersiv se folosego mai ales în domeniul ultravioletului 
de vid. Ele sînt; remaroabil de simple şi de eficiente. 


Tn anumite condiţii experimental o (surse spectrale slabo, 
mo satire. foarte absorbante, “gongibilitate. soăzuţă a sistemului, de detac- 
tie a à radiaţiilor Se aîntom ses să doachidem Tantole monooroma-— 


oioolului. primar pe E de E de pe suprafețele i aa op- 
tice, pe nauniforaităţii1e acestora). se înrăutăţoşte (scade) duoînd la 
rezultate eronate ale. “măsurătorilor speotrototonotrioa, cum vom vodea 


în capitolul 10% Pentru diminuarea sau chiar eliminarea! totală a acastui 
neajuns se. folose so două monooronatoare pusa în serie. Aici „radiaţia 
parazită apărută în primul monooromaţzor , este rodisporsată în cel de-al 
doilea gi deci praotiio eliainatăe Acest mod de a proceda pune. însă 
probienie de puritate - a apeotruluă: în legătură ou ourbarea Matiies 
spectrale şi deal a fantelor (vezi oap+3) Si sët: montaje ` lipsite de 
stabilitate alinierea nonooromatoanelor atrioându=se uşore O rezolvare 
oorsapunzătoara a acestor noajunsuri ao realizează prin construcția 
dublu-monooromatioarol or. Acestea cânt aparate compacto conținînd de 
fapt două monooromatoare digtinota, având un ax optio ` comun şi fante 
ourbate core epunrător spre a ooupansa afantul de curbură a lăniitor 
BEE Da exomplu Fanta do intrare aste SIE NR invers curbării 
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imprimate de Prima prizmă, osa intermediară este. dreaptă, iar oea de 
ieşire ourbată normal, în coasta) dat de a doua prizmă, Astfol da apa- 
rate pot fi ou prisne fixe şi fantă ina ere mobilă (tipul van 
2itert ; fig. 58, G oare fanta E esto deplasată în planul ei şi în 
lungul spaotrului, ou ajutorul şurubului gradat 8), Bau cu prizme mo- 
bile Şi fante fixe, oun oste oal oare God 234 componenţa spootrofoto- 


n tige 59). Montaje.. i aseaănătoare 
Eegen Sa încă ou Be 


Ess 


o azul EA Lg, pen, Avantajul acestora din ` 
urmă este o dispersie foarte bună în domeniile vizibil şi infrarosu 
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apropiat (ele nore pînă la ooa 2,6 un) datorită reţelei x), Cele ou 
două prizma merg doar pînă la 0,8 = 9,9 pm din aauză că puterea de 
rezoluție gi dispesotile prizmelor spre Gees sînt deosebit de 
nioi (vezi Tab.I). Ambele tăpuri pot explora domeniul ultraviolet 
pînă la 185 nm (în curent de apte pînă la 170 nm) e Domeniul, în care 
Bpeotrofotomotrele. avînd dublu monooromatoare1e ou prize sânt gupa-: 


rioare celor ou retea şi prizmă (sau numai reţele), este cuprins între 
aproximativ 170 şi 259 nme 


- E E RE Fig. 60 


EA 


` Bpootrofotonetrele oare enisi SE EE au 
performanțe limitate gi se foloseso doar pentru măsurători de 'rutină 


Si în scopuri. industriale, nefiină corespunzătoare pentru daterninări 
în soopuri Heite mai ales sa domeniul Iungini1or de undă nici 
. ale speotirisluie. EE i 


Fia er? DEA, îi 
a? 4 i ` SEN ` g 
EA > ` ZE Zeg 


E KE 
i şi to ou două raele, însă în aceste cazuri luminozi> 
a) erg se esta încă SE scăzută, Acesta este motivul pentru 
oare ga foloseşte oom SEN rizmă=reţea ou toate oŭ sinoroniza- 
rea monooromatoarelorfa mai dificilă, ` 


si 
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6, APARATE SPRUPRALE AUXILIARE 


D 


Vom digouta pe sourt trei tipuri mai importante de aparats 
auxiliare folosite în praotioa spootrală: Miorogoopul comparator, 
Spootroproisotorul ei Miorofotometrul. Primele două sînt utile în ena- 
liza apeotroohimiaă oalitativă, în timp og ultimul se întîlnegte mai 
alea în operaţiile de dozare a mostrelor (analiza cantitativă). In le- 
gitură ou aceste aparate vom mai prezenta două dispozitive utile: Dia- 
fragma Hartmann şi Pana in trepta. ` 


Rés Zoch 


Ki 

Acest aparat nu este în realitate altoeva deoît un miorogoop 
cu putere de mărire redusă, ooa.6o0 ori, căruia i s-a ataşat un dispo- 
zitiv de deplasare, bino oontrolată, & tubului niorosoopului într-o di= 
` reoţie laterală, paralelă. ou măsuţa ui, sau: a măsuței faţă E tub e 
Deplasarea se poate controla cu o eroare de 0,01-0, „001 mn, oitirile 
fúoîndu-se pe. o riglă şi un tanbur, msoani.os, gradate, legate solidar 
de şurubul nåoronetrio, sau pe o riglă şi un tambur optice». Pe măsuţa 
miorosoopului se așează plăcile speotrale astfel încît SE Eis să 
fie orientate în direcția deplasării tubului miorosoopului. Prin 
aceasta se poate. repera orioe linie din spectrogramă deplasînă tubul 
niorosoopului e Coularul acestuia | are un fir retioular cu oare se pot 
viza ou mare preoizie poziţiile liniilor speotrale de pe placa foto- 


grafio. Miorosoopul comparator serveşte la determinarea lungimilor 


de undă ale unor linii speotrale (sau componente ale unor benzi mole- 


oulare) prin comparație ou liniile apeotrale ale unui elenent etalon, 
oim este fieral, aJe cărui linii speotrale, fotografiate alături de ale 
mostret neounosoute, sînt bine bünosouta. Liniile elementului etalon 
(fiorului) se găseso sub forma unor fotografii mărite de oca. ea 
yi au îngoriso în dreptul lor lungimea de undă op o prooizie de două 
ES A) iar unele ohlar trei ei mai rar, patru ieoimale. 
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Astfel de fotografii, făcute ou oîte trei timpuri de poză spre a 
permite o mai uşoară veperare atît a liniilor intense oît gå a celor 
slabe, sînt arătate în fig. 61, Pentru determinarea lungimii de unâă 
a unei linii spectrale, aparţinând unui element al mostrei supuse 
analizei, se înregistrează speotrul mostrei şi fierului printr-o 

" di afregaă Hartnann"*) pusă în faţa fantei speotrografului, oare seo- 


e o 


D EE 


Ai IN] u D "3 


Fig. SS 


PA 
Ri 


bihil fanta pe înălţime, fig. e, ta aiva: fotografierea spectra- 
lor fierului- (etalon) Şi mostrele la adiacenţă, fig. 63, prin deplasa- 
rea laterală a diafragmei Hartmann gi înregistrarea oonseoutivă a 
speotrelor fierului şi moatrelor fâră migoarea din loo a casetei ou 


placa totogratiocă, pentru a evita alunecarea speotrelor şi deoi falsi- 
" Zioarea valorilor ENEE undă măsurate. 


te ţi de diafragme oun ar fi PRT ou RE vari- 
=) Zenn er) di ia a atat agne, oua da la oentrul fantel, ori ou 
trepte suooesive de un mm pe "Lë înălţimea aaa 
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Pentru a oîstiga timp ae înregistrează (fotografiază) întîi 
apeotrul fierului ou diagrama avînd dosohiderila 2, 5 şi 8 în faţa fan- 
bei, iar apoi ae fotografiază spectrele diverselor mostre cînd degohi- 
derile 1, 3, 4, 6, 7 reapeotiv 9 se găsoeso în faţa fantei, Astfel, 
fiooare speatru de mostră neocunosoută are alături un speotru al eleman- 
tului etalon. 

Operația de măsurare a lungimilor de undă corespunzătoare 
liniilor spdotrale ale mostrelor necunoscute se poate face pe două 
ole A A 

a) Be interpolează linia în cauză între două linii ounogoute 
ale fierului, măsurând ou miorosoopul comparator pozițiile Zi faţă 
do o origine arbitrară x , a unei linii de lungime de undă ounogoută 
A. (a fierului) situată în imediata veoinătate, în stînga liniei de 
` măsura, pozitia x a liniei neounosoute (a mostrei) a oărei lungime de 
undă o notăm on A (Ca oărei valoare urmoază să fio oaloulată) gi 
x poziţia următoarei linii a fierului avind lungimea de udă dată 
Aaa ounosoută, situată în dreapta liniei de măsurat, aşa cum se arată 
în fig. 64, Atunci, lungimea de undă A, a liniei (componentei speco- 
trale) Wée, situate la poziţia x, ae determină uşor prin rela- 
ia A N Sc | 

Xa Ant Rage (x = x) (39) 
SE 2 
Diversele speotre (fier, 
mostre) se înregistrează în acest 
083, cum an spus, numai prin də- 
Fig. Se | plasarea diafragmei Hartmann în 
faţa fantail de intrare a aparatu- 


A lui speotral, fără a deplasa ca- 
seta ou placa fotografică, operaţie care ar putea duoe la stricarea 


uooidentală a ooinoidenţei în goara lungimilor de undă a speotralor 


aare se aompară» 
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b) A doua oale. de determinare a lungimilor de undă a liniilor 
speotrale aparţinând elementelor mostrei necesită trasarea ourboi de 
dispersie a aparatului spectral. Pentru aceasta se utilizează, de geng 
noa, spsotrul fierului înregistrat pe placa fotografică, oa înainte, cu 
speotrele mostrelor intercalate între ele; utilizînd aceeaşi diafragmă 
Hartmann. Apoi, cu ajutorul microscopului comparator se determină poziția 
x, a Piooărei linii indentificate où ajutorul pozelor speotrelor fioru- 
lui (deoi având Au ounosoteba ) faţă de un reper ales arbitrar (o anu- 
mită linie din spectru, situată la unul. din capetele lui, x ,fig.64). 

Cu aocsate date ge alcătuieşte tab.V. Odată ou liniile fierului se deter- 
mină şi poziţiile zu alş liniilor mostrei (fotografiate adiacent ou 
ole ale fierului) Si se treo în tabelul V 001.3. Cu datele însorise în 


EES Eesen tege 


Age z E EE Au Apartenența 


2 a d SE > 


l 
EE E 33 EE SS See) - 
2744.53: 12,50 LE 
2742,02 10,85 x riza a EE g 
SS, E 9440. 20 y 
| 9,18 2739438 Cr 


Keeser 


Eege 1 Mă 


7,531. 2736,47 oroe 
beet SE SES 
EE i Pe i 

__273358 Dn 46 A Fe... A 
4,40 2731,91 EN 
dE AE 

SE 3,20 ` 2730,50 ma 

2725,02. Dm ` EE äer O ADA 


Seen 
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primele două coloane ge trasează courba de dispersie, sau de otalo?ere 
(în lungimi de undă) a aparatului gpeotral as EU AA, e luoînă 
acuna valorile Su (001.3, poziţiile liniilor moatrei) pa courba de 
etalonare, se obțin lungimile de undă Aj corespunzătoare, pa oare 

le trecem în col. 4 = tabe Ve In fine, utilizînd o tabelă de lini2 
spectrale [27] unde sînt îngorige toate liniile speotrale, oare se 
observă în condiţii date de luoru, împreună ou elementele cărora ele 
aparţin, cu care se, completează cole 6 a tab.V, se treoe la ultima 
Set analizei: Savatie (alte detalii ale mersului analizei calita- 
biva vor fi date în'oape 9). Găsirea elementelor nu-i ohiar aşa direotă, 


oum vom vedea. 


„ Aneotroproieotozul 
Proicotorul de apeotre pornite ofooçtuarea extrem de simplă 

şi rapidă a analizelor spootrale calitative de rutină, industriale, 

- Blementul, experimental asupra căruia sa operează esto şi atoi o speco- 

trogramă înregistrată pe o placă fotografică. In timp og mictosoopul 

e ste independent de. apeotrograful utilizat la înregistrarea spectrului, 

în cazul speotroproieetorului între acesta şi spootrograt există o legă- 
ură strânsă: epeatroproieotorul este construit; pentru a luora cuplat 
ou un anume apootrograf gi nu poate fi utilizat ou un spactrograf ge alt 
tipe Aoeaată legătură se pa modului da functionare a speotropro= 
ieotorului, fig. 65 a, mod care-i asigură înalta eficiență a? oare am 
vorbit: gpeotrele fierului gi mostrelor supuse analizei,, înregistrate 


pe o placă forografioă,P, în condiții standard pentru analiza cali- 
tativă (adiacente prin utilizarea oxolusiv a diagramei "Hartmann" - 
nu prin mutarea casetei), sînt proisotate pe măsuţa H a apeotroproiso- 
torului ou ajutorul unui sistom option aondenson , 0, obieotiv,0, ei 
oglinda deviaţoare, Re Pe măsuţa M ae aşeană fotografii ale speotiru- 
lui fierului, mărite în exaot acelaşi raport în care speotroproieotorul 
măreşte spootrograma P, supusă analizei, aattel înoît liniile spootrale 
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primele două coloane se trasează curba de dispersie, sau de eta ohars 


(în lungimi de undă) a aparatului spaotral x, = £ CA) , Loefnd A 


acuma valorile zj (001.3, poziţiile liniilor GEN pa ourbn de N 
etalonare, se obţin lungimile de undă Aj aorespunzătoare , pa care 

le treoem în col. 4 = tab. Ve In fine, utilizînd o tabelă de lini2 
speotrale [az] unde sînt însorise toate liniile spsotrale, oare se 
observă în condiții date de luoru, împreună ou elementele cărora ele 
aparţin, ou oare se completează ool. 6 a tab.V, se treoe la ultima 
fază a analizei: SSES (alte detalii ale mersului analizei calita- 


tive vor fi date în oape 9). Găsirea elementelor nu-i ahiar aşa direotă, 
oum vom vedea. 


Pro eatorul de apeotre pornite sfeotuarea oxtrom de GE 
Şi rapidă a analizelor spectrale. oalitativo de rutină, industriale, 
` R).ementul experimental asupra căruia sa operează este şi aloi o speco- 
trogramă înregistrată pe o placă fotografică. In timp ce mictoadopul 
este independent de speotrograful utilizat la înregistrarea spectrului, 
în cazul speotroproieotorului între acesta Şi speotrograt există o legă- 
-> tură satrânsăt speatroproieotorul este construit pentru a luora auplat 
ou un anume apootrograf si nu poate fi utilizat ou un apaotrograf ás alt 
tipe Aoeaată legătură se datorește modului de funoţionare a speotropro= 
ieotorului, fig. 65 a, mod oare=4 asigură înalta eficienţă Ët: „oare am 
vorbit: apeotrele fierului şi mostrelor supuse analizei, înregistrate 
pe o placă forografică,P, în condiții standard pentru analiza oali=- 
tativă (adiacente prin utilizarea exolusiv a dlagramei "Hartmann" - 
nu prin mutarea casetei), sînt prołsotate pe măsuţa M a apeotroproieo- 
torului ou ajutorul unui sistem optio) oondenson , 0, Obiectiv, O, ei 
oglinda deviatoare, Re Po măauţa M se aşează fotografii ale speotru- 
Lui fierului, mărite în exaat același raport în care speotroproieotorul 
mărsgte spoottograma P, supusă analizei, astfel încât liniile speotrale 


`a 
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ale fierului de pe plaou fotografio proiootate pe máguța M; adică pe 
fotografiile Bpootrului, Plorului (oare au îngoriga linginile da undă 
oorespwaătoare în dreptul lor) produa o ooinoidență perfectă, Pe fo- 
vografiile de pe măsuța M sint însorise (marcato prin linit sourta), 
între liniile fierului, toato liniile spectrale importante ale tuturor 
elementelor ohimioe analizabile speotral în arc gan aeigpeie EI, 


2650Â ` 


astfel depistat EE SEN trobuto EN ne. oa se “prezența 


a 2-4, linii oaa apartin din domeniu aowi studiate ; 


Azajioolle apiotralia cantitative, dapiick dotanminañyai inton- 
Sitten Lniilen spooteale. alo mostrelor aupuge analizei, Anest luoru 
nu go Zeen însă dirogt în analiza apootrogratioă ș „că prin interne 
diul înegririi; pe cara inbenaibăţiLe liniilor ve apeotive lea produa 
ps o omulgio fotografioñ. La rîndul oi iuaginoa pe placă (emulsie) în 


H 


Avind t9 vadare oŭ apootrel EI avo vă de 
4 bt? Zotogyazii E capii E, le Ri 
ouă izvoare apoo ora i 


de ge ds KEE SE, 


din aoea 
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dreptul unoi linii speotrale, ge dotormină fotomotrio. Avind în vadere 
oă ariile corespunzătoare ale suprafețelor og trebuie să fio mânurnta 
(imaginile fantei, adioă liniile speotrale) sînt foarte mici, spunem 
où facom o miorofotonatrare, coooa op se realizează ou ajutorul mioro- 
fotomatrului, a cărui sohemă optioă este dată în fig. 66. Acesta con- 
stă dintr-o surs B (un beo ou filament de wolfram, 6-12 V, 30-50 LA 
un condenaor C, oare focalizează 
fluxul randiant al sursei B pe 
fanta de ieşire Fy (făcută din 
plăci de sticlă optică colorată 
i în. verda) pentru delimitarea fas- 
SE SG SARE otoolulu: oe aa 


St Ge este prodsovátā E aatra poor za Ceea Sg a asi- 
gura o imagine olar) pa placa. fotografioă R Caaică pa spsotirogremă) 
astfel încît on să. fie paralelă ou liniile apeotrale. Un al doilea 
obiectiv. Las (ae asemenea reglabil ten ES permite punerea. ta punct) 
proiectează simultani imaginile liniilor öpootrale ei fani ei, reglabile 


oa desohiderey Bi pa fanta de intrate. (ae a ge mei eg reglabilă) Rs a 
isteotorului B (un totoolement ou seleniu) care este cuplat ou un in- 
strunent de epic pă G a au SA Pentru a See realisa- 
pot orienta. ENER în E Lore De asemenea PESER TETS noli- 
nări planului plúoit fotogratioa fapă de up plan orispntal, în două di- 
reoţii perpenătoulare, opze oa asigura 0. punere la punot simultană pe 
toată suprafața ot, proaun oi a mâ podis plăoii în lungul şi datul ei, 
pontru a putea adune! oridare linte din apeotrogran între obieotivele 

DÉI Şi e Be 


lda. 134/930 faso. d 
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Miorofotomotrul ara trei soalo de măsură (Xa galvanome tirul 
său) : i 
a) o aoală liniară notată ou D (“Drob ioatghoi - trang— 
misie) gradată în mn; de la 0 Ta 1000,/o0u oara sa milaoară ` Ee 
radiaţiilor provenite direct de la bei a ole dare au Tost tranami gø 
As către apeotrognană, sau iat rat deviatitie To Si Tafttee la galva- 
Beete? n miorofotonotruluii, pentru c pazil tocatizărăi Tantei acestuia po 
o plaje liberă de linii | a speoteuzui de pei sien fotogratică (între 
à limi) gek roapootiv pe contul unei Se EE unde deviația 
e end GE 


; CH valorile CC a T otmen se poate « oatoula transmi a: 
| Dg a pitsas Caan, în dreptul | 


(a2) 


X RE SE neutră ab atenuate, pe. „oare 0 aro mi- 
orototomotrul) deviația Balvanone vrulu An “zarot, ‘pontin o plaje vein- 
pre atonată din spgotru, toato. vogătiniae 4aprostonato vor da la misurare 
direot înnegrivrila B: "ooro Bpunzittioane Cato liniilor apeotrale). Cala 

` dent soale au oriontiixi contrara odă aus ao vado Ki De: 6z “ CH 


d 


Ge ët LEE t Ka, 
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Do subliniat oă I, gi I sînt intongităţi alo unor radis- 
ţii optioo provenite din sursa B a miorofotomotrului oi nu dir sursa 
sptotrală = aro, aoântoilo, Pe, noaptea din urmă La von nota cu Lo gl 
À 


AS \ e ZE — SE 

p Së Aë 500 a) 

g %2 1 ` E BE 9 EI 

W age ey S SE 
Fig.6t 


E 9) A treia soal; au destinaţie epeoială, este gradată în 
unităţi ëtt pozat Toi W.Soiae1 D SES = 
Ze nb SE SE (az) 
curba de înnegrire este liniară Cegiteë 5 depinde ` latian. da ees) SE 


doar în întezvalul 8 = 045 = 18W Ssidel Iiniarizează curba ge în- 
negrirse pînă. da. 8 = E „prin: goala Wop "Zig, e7 EE 


i 


; „dn trepte ; 


ären notru, S trepte (as oba ER a 1a SE absoarbe ns= 
PAES (adică în nod egal) radiajiile de diverse lungimi do mg, şi 
constă din straturi de platină de grosimi potrivite (diferite) depuse 
po un geam de cuarţ si protejate ou un al doilea goan a ouart (ie. 
68 a) + Tropteló au trangimieii optioo diferite, oumosoute (data de fa- 
brioant)e B1 este attol vonatruit încât să a EN nontat în Zeta 


fontoi spaotrografulut, fig, 68 b +. 
“Pana, au filtrul în trepte, permite. trasarea urbei de în- 
gl a plăcii tovognatioe şi prin aceasta do torninarea rapoartelor 
da Antesgirët) alo liniilor speatrale de analiză nsoceara doaărilor în 
soînteie așa oua go va vedea în ope. 9e Problama nu e sin doo roog 
imegrima nu depinde liniar de intenaitațea radiației oare o produce. 
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Menţionăn/$n aavlaşi soop se poate utiliza un alt diapozitiv: 
atoterul roți ker ogari tim o în trapte (aau oontinuu) dar acesta 
este mult nai pana folosit la nol, SL probabil pe oale de abandonarea 
așa oùnu ne vom ooùpa de el în mod „aninunţit 


EE 
(OI! 


Än Li 
pe Taire strinsă 
i sata avonilor 


oare: există între substanță a rad Lat 
Si moleculelor ae Di onito să steet: 


de emisis P aceata. "mein emm EC age Ei svoarele (surse 
apeotrale,;, SE S d a 

Analiza , apememoahăiteă e emisie eleve i mai ales idanti- 
ficarea atomilor (uneori a moleculelor) aiteritelok elemente ohinioce 

o onţinute într-o mostră RÀ a oonoantrațăei tor, relative gau absoluta, 
prin intormodiul radiaţiei emise ae avoştia: Pentru oa operaţii e amin 
tito să se facă în bune vodă, radiaţia, vrabule să fie emisă ou ran= 
dement att nei maro, Spro a D dotootabilă ohiar da oonoentrații foarte 
nioi (urne) și tot odată = pentru a asigura prooiata deterninărilor 
oentitative =~ ea trebuie — fio cît mai oonabantă în tips vaproduo ti= 
bálás 


Pa au | 
tre 100 Å 4 în goara eine d de undă 
ALA AARG Ge 1, uaual.e 
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Intruoit intonnitatoa liniilor apootralo dapinde de propria-= 
vățile auracă apootrale gi do oalo alo atomilor oare Lo amit, conoatia-- 
roa legăturii întro aoente propriotăţi. osto indigpongabilă unsi analizs 
spoatroohimioe usuale pi où abit mai mult uneia de Gerformantä, 

Pmiaia spootrelur oaraotorintioa atomilor (apeotre de 14n44) 
are loo numai aţunoi cînd fiooare atom este praotio izolat (adică nu 

nutonă influenţa vecinilor săi) oeea oe se realizează, în oazul gazo- 
lor gi a vaporilor monoatomiot, la presiuni oe nu depăşesc CCA's O 
atnoaferă (oînd se urnăre știe struotura fină a liniilor speotrale, 
atomii ge consideră libori la presiuni. de sub 107 CR atm)e Ds cele mai 
multe oră însă, nostra de analizat se prezintă în stare solidă sau li- 
ahidăe Introducerea si în aursăy evaporarea. disocierea, Torizarea; 
reoonbinarea, prooua gi formarea unor molecule, noi în timpul analizei, 
"sto; sînt factori oara afectează, în mod Sek, Lgtere tatea ra- 
dieției speotrale a atomilor în oauzăe £ 


: Dacă ne referim la atomii neutri, intensitatea unei sai 
spectrala | 2 Jemen gat mb: 


SO din asaooiere, EEN al wette netoniaaţi, RB- 
dorsa statist toš a nivelelor energetice ale atomilor vrespeotivi, probe- 
b bilitatea de pranzitio între nivelele „energetice considerate, energia 

guantai, emisas, gradul de reabsorbtiie, (pentru liniile de rezonanță) , 

1 nt rforania (Anteraoţia dintre diferiţi atomi simultan prezenţi w 
aurnă) e 


Data o mai uşoară înţelegere a tenonenaloe elementare Se 
au 109 într-o sur pă spootrală von preaupuns, deocandată, că ege 
set constă dintr-o "atmosferă caldă”, în "eohilibru tornodinanio", : 

sind temperatura, T variabilă în intervalul 1400-10000 K fără a ne 
nroooupa de modul de realizare a ta Vom mai presupune. că introducerea 
nogbrelay so fago prin pulvorisaroa un aoluții apoase, Alegerea do- 
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meniului amintit de temperaturi sate sugerat da faptul oă ogle mai multa 
izvoare reale au temperaturi situato în acest interval! flăotiri 1800- 
3500 K, torţă de înaltă froovenţă şi aroul de înalţă tensiune 3500 
4500 E, aroul olaotrio de joasă tensiune 5500-8500 K, soînțeia olootrioă 
10000-30000K, depinzind de condițiile reale din surbă oat ei , puri. de 
combinaţii aomburat-oarbirant 1a flăcări, froovenţa da Toru gå puterea 
elsotriocă la torpă, ourent-tensiune sleotrioă ei indootanță 1a aro, 
„vensiune=ourent şi capacitate eleotriocă la aoîntoe. 

Prin echilibru ergo leng A vom îniţeloge o stare a plasmei 
"4 avotului epeotral în oare toate speoiile de partiotle (moleouze., 
atomi neutri, ioni, electroni, sto.) din volumul considerat (sursă) se 
gäss so, la aceeaşi vemperătură, sau mai preo s că. dtetribuţia după vi- 
teze, a fiecărei apeoii. de particule proze : e ta izvor, ooreaptnd o aca- 
letaşi temperaturi 9, Prin adeasta se ma  Anţelase că m poate avea Loc 
un transfer, continuu şi în sens 5 mie e? r 
tioule 1a altae. Mara Geck ind așa 


stai udă într-un. we SEN? Se GE ei mai 
repede deet ionii, în cîmpul eleotrio dintre eleotrozi Și o cedează 
celorlalte particote prin ciooniri, etp. In praotioð vom age te însă 
că o sursă este la dohiibru termodiaanto dacă abaterile diatribuți- 
ilor diverselor., spooii de partioule “sânt mei aţă de ooa- „ooneapunză toane 
unei temperaturi medii, T (pe ago o considerăm de sie ai 
Ve, ou mijloace fizica obipnuitos 

Prenupunerea referitoare Ta oxiatenţa schitului RE 
namio este justifioati de faptul oă aureolo uzuale (ou excepţia saîn- 
voii unde există îndoieli îndraptățite) îndepline so praotio aoeaată 
oondiţiee Totodată sa (proaupunokea) faoe posibilă înțelegerea priooe- 
selor elementare oara ae potroo ou moleculele, atomii şi eat mostrei 
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Și permite oaraotorizarea lor oanţitativă într-un mod simplu şi olar, 
întruoât toate acesta prooose depind, în aoeat oaz, numai de tsinpora- 
tura surgil. | 


Să pro supunem oğ introduperea moatrelor în sursa speotrală 

sə faoe prin pulverizarea unor soluţii apoase în care am disolvat nişte 
gruri, oa Nadr, "de exenplue Vondriota oaldă dinaintea sursei eg evapora 

p loturile do mostră; alinentână plasma ou cristale de mostră (Bac) gi 
vapori. de apă. ‘Plasma va evapora misrooristalele de mostră produo în mo- 
a ei în stare: liberă ale acesteia. f i 

Indiferent însă de starea SE care se prezintă. iniţial mostra, 
există un moment în procesul ei de ‘transformare în care socasta se găseşte 
sub forma unor noleotile. să presupunem oğ sate vorba de o moleculă MI, 
' formată dintr-un meţel alcalin Ka Şi un halogen a şi a Tnaktzin o 
"atmosferā" limitată spațial (suraa), la presiune normală ei oare con- 
tira exolusiv astfel de molecule, la o temperatură oarecare T tege | 
tura sursei speotrale). Datorită oioonirilor termice dia molecule o 
parte a aosâtora se va disocia. Blenontele rezultate ois disociere au 
tendinţa evontană e veoombinare oăreia energia temioă să opune mereu 
disocierea, ceea oo se poate sorte pa „forma Ga Zeseti? oimice i 


“x ER CES S deg 5 (aa) 


Pînă la urmă se geet un vaba ri Sntre cele geb reac- 
tii, pentru anumite valori ale presiunilor parțiale, P, ale metalului, 
M, balogenului, X şi halogenurii, alcaline, MX, date de legea acțiunii 
- matelopt f e vc) 


ege A e P. VI i e X 
ee e WE Ge gesi, (a5) 
SES ua | AR Ee 
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K fiind o 'oonstanti oara depindv do oaraotoriutioila partioulelor în 
cauză oi da temperatura sursele După maoanioa ouantioă [15] avem 


3/2 


£ 
= 


See E A | Se Fi Km Se, 
Ge Dk O mm "SC 
e A (46) 


unde mys my şi d sînt masele atomilor de M- gi Xy respectiv. a 
- moleculei Maok vonstantia Letz Boltzmann CR constanta Tw Planok, É, 


rentă de Apor ție al Sea, ME (Is Ara T ds: Ke? fiina distanța 


de echilibru dintre sei do atoni diae tenperatura ori io a 101 geu- 
aaa ICE dă (definită oa Q= aa Fy EE absolută a ee Bez 


gradul de. dëicte CH moresnet, SC? îi KN e E pondorile sta- 


adică . 


Ha 


în timp o presiunea votauă din de dein ag Weeer Es 


P A (o EE sau 
10 3 o 


EE : Eeer 
deet E 
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de obaerval o numărul atomilor de sodiu, rozultaţi din disociere, osta 
totdeauna egal ou a celor de olor, Pa * Fa 94 do aoaoa Pa a fogt 


înlocuit ou Pia în relaţia (47), Prin urmare la această tomperatură 


Şi presiune în amestoau) de Hal, Na ei OL, condiţiile sînt not fervora- 
bile primului component, adioă gradul de digooiere oste praotio egal ou 
zero. Experienţa a arătat Zon dă într-o gură epeotrală reală, ohiar 
la temperaturi mai joase deaît 2400 E (adioă în SE din flăotrile 
folosite oa izvoare în apeotrosoapie), la eohilibru termodinamic , prao- 
tio toate moleculele: de Naci (oa ale oricărei alte halogenuri alcaline) 
sint complot disoaiate, Nepotrivinea între modelul gobiţat mai sus şi 
experiență este Dunai aparents Fa se datore ştia faptului. că în modelul 
nostru nu aa ţinut seama de: Comes realitate. Are, într-o Sursă _ 
svootrală. există totdeauna E subst e 

än anestao de gaze, de ozonplu în oază fildgăirăil pe enebtoval cabarint- 
carburant). Tntr-adovär, ` "in conätyttte “normale de lucru, adto% fb con- 
contraşii uzuale ale soluțiilor  (mostreaoz) supuse anatisei, , la o mole- 
culă dec pe SE Ss mie Seege Nacl) revin 109-100 morecule 
valoare media de 108 notooule 

o ppéine zeatară „o zeien ae masti, e aepunzizid introducerii în sursă 
a oca, 20°% onide soluție avtnă “ocnoantrația as mere şi 100 om? 


de gaz (oomburant et CEET Sé Beounăă, casa ge: reprezintă 

date niglooiă standard Sa prad ep analizei Bpaotroohimtoe în flacără. 
Considararea aoogtul faoţor (gazul tampon) în raţionanentul 

Túa; anterior, în vederea înjătburănii nepotrătirii amintite dintre 

modal gi exporiență, gg fage prin adüugarsa la rolația (47) a tacă 

două polaţii dintre oana primă fn Looul Lui (48) oare exprimă voie 

da oonmorvaro a magol, Aocastă vondiție gg poata sanie, în oan dat, 
„tind raportul dintro nunărul de mol soul. moatră (Na) şi see 

1 olaowtonot. străine (alo gazalor din flaoiină) oare sate, atot, dea 008 F) 


A konanenpul dee pentru orice altă valoare uzuală 
n Lid en! a aoa. Lech care ao poata evalua din 
San spori o de într 


a mostrei în sursă. 


s A 


U 
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Dacă ne referim, oa ei pînă aoum, la presiunile parțiale P, 
aorespunzătoare şi notăn moleculele străine (oare nu reacţiona 
ohbinia ou oomponenkile mostre, 


(a Îputen Borilo t 


ază 
fiind praoţio nedigooiabi1e) ou o 


Pran * Pia = 108(e + Pia) (49) 


Cealaltă, a treia relaţie din set, se poate sorie dacă se ounoagte 
presiunea totală la oare se luorează (în cazul nostru o atmogferă - 
flăcările funoţionează în atmosferă desohigă) : 


Po + Praa * 2 Pia = 981 105 CS = 105 Gs (50) 


Luortnă în besen prin interaeaiul relaţiilor (4; (9) ei (50) 
găsim ` y $ 


ma = 0,999997 AECH ata = en ata. Aa Aa 6» 
adică disooorea. mostrei asto- praotia mia) të Cabnteze mai mică deoît 


== Xe asa oum arată şi experiența KH attt de radtoală a. 
100009 ` 


rezultatului referitor Ae Sege de diaoosera al modisoulei de NaCl,prin 
` luarea în considerare a gazului străin, poate Si. explicată în felul ur- 
mătore Prezenţa: moleculelor gezului etpëin nu modifică ou nimio viteza 
de renoţie în sonsul aroapta-stinga a relaţiei (44) (adică în sensul 
disooierii) deoareos aosasta eta. provocată de atlooninea ou moleculele 
veoine moleculei de Nec]. considerate, indiferent oare ar fi ele (de 
mostră sau de gaz străin, ou copaiplas, de obioed sati atăoută, oa nasa 
gi dianotrul mol.ooule Lor do gaz si nu difere prea mult de oale ale no- ` 
leoulei mostre). gu alte arate probabilitatea: ou oare ae produoe i= 
sooierea. rimtne praotio aosoagi în condiţiile prezenţei găzului străin 
Zar de situația în oare avom oxolugiv Hat, Na și OL. In aohinb mole- 

oulele străine modifioă puternaio viteza de roaoţie în sensul stinga- | 
DE? in (44) (ad4oð în pengyl reoombinärii), Tntr-adavr, diluarea 


EN 


moleaulelor mostroi face oa posibilitatea de re oombinare ap goadă apro- 
xinativ în acelaşi raport în oare a fost diluată mostra, deoaraoa rolo- 
tilniroa a doi parteneri asoolabili este ou atît mai rară ou ott arată 
raportul amintite (Un atom de Na da exemplu trebuie să gufero, în medie, 
108 aăooniri pentru o singură gansă. de a întîlni un partener = Cl) « 

In praoţioă disocierea halogenurilor alcaline este totală pînă 


la 0 voncentrâţie a soluţiilor de ooa e A poli (enormă faţă de valorile 


ouale) şi la temperaturi foarte mici, de pînă la 1400-1500 K. Cu alte 
EEN disooisrea halogenurilor alcaline într-o sursă speotrală care 
tunoţionează la presiune atmosferică este completă la orice concentra- 
ţie şi temperatură (ele au cel puțin 1600 K) Zotiinite în mod obişnuit 
în speotrosoopiee Toată nostra introdusă. în sursa dpootrală va fi r- 
găsită sub formă CT atomi liberi dacă, sum am presupus la început, zm 
sa formează altă molecula (în special oxizi) în oare să intro atomii. 
r oapaotivi. (rezultaţi din disociere). Din fericire 'aloalinala nu for= 
mează oxizi stabili, la temperatura izvoarelor speotrale,aşa că toate 
ipotezele făcute sînt valabile în aceste cazuri, E ; 
Metalele aloalino=pănântoase dau îngă oxizi stabili în condi- 
viile din flăoărie Molsoulele iniţiale (ale mostrei) aŭ energiile de 
diaooidne. oomparable.. on oale. ale hal:ogenurilor aloaline (oitiva eleo= 
` ron=volţi)e Ele ge disooiază în flăcări a fol de uşor oa acestea, 
dar în momentul următor - atomul metalio se uneşte ou oxigenul, aproape 
totdeauna prezent în sursă (la flăcări ohinios)e Cu toate că energia 
da disociere a acestor oxizi Du este nioi ea semnificativ mai mare 
dsoît a halogenuri.lor sau azotaţi.lor oorespunzățori din soluţii, gradul 
de disociere al acestora oste mult mai mio deoît al aloalinelor din 
cauza oonoentraţiei mari a unuia dintre parteneri: oxigenul. In aceste 
oazuri oaloulul gradului de disoolere cate însă mult mai complioat,mai 
ales datorită numărului. mare de proaeae oare au influonţă direată asu- 


pra oongontrațãoi atomilor liberi de oxigone De obdoet atoi gradul de 
d 100oiere se datormină pe oale experimentală, priu compararea intansi- 
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tăților a două linii spsotrale aparținînd rogpootiv elementului în cauză 
pi unui olomont oomplet disooiat (nooxidabil). La halogeonurile aloa- 
lino-pănintoagelor, în oricare dintre sursele uzuale,gradul do disociere 
esto praotio da 100% dar, în condițiile de mai gg, gradul. de disociere 
al oxizilor corespunzători este oupping între 1 ei H In astfel de 
geet. la intensitatea liniei apeotrale da analiză a atomului. neutru 
va contribui deoi un număr corespunzător mai mio de atomi, cei mai mulţi 
„neputndu-se manifesta datorită legăturii lor ou oxigenul”). Deopeapdenta 
„ae temperatură a invenşițăţilor liniilor spaotrala Wall aiot, da ago- 
“nenea uit. mai dificil de stabilit (pe lîngă prooiosul complicat do di- 
sooiera a moleculei ds oxigen trebuie să. fie. luate în „conaiderare gi 
iba 4 - =. d metal şi 


-alte ES ouplate ou, oonaentraţăa. atomilor 
ozigon - = 0a. presiunilo perpiede a pe, ës 


WEE 


BE St: saci see: acestora a exăoării, dir a. za SE 
nari- ala nostrelore Acest neajuns ar putoa t evitat prin 'eliminaren 
oxigenului din myad Prin spent ge elinină însă toate flăcările cu 
combustie (folosite ren în. analizarea soluțiilor) Şi toate soluţii 
Li apoase, asi puţin sub forma lor obişnuită, Plăoăntie, aa şi mostrele 
1iobide (soluţie) apoase, asta însă d Bodo ae avantajo Jagate q 


PEE ENO EEA 


eet op se eege wee 
SS ie beten „oxigen ma a dar not d'Laoukbän SR Sg le Ge? 
nâilor upeotrala alo atomilor nautas 
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exoitarea optimă a unor olemente, de oonstanţa introducerii mostral, d 
vealinirii staloanelor de oonoentrațiea ugor oontrolabilă, afics, motiva 
pnt oaro nu ne aonvine să renunţăin la nioi una din ele, Problama 
poate fi rosolvatä, în parte, prin folosirea în locul flăcării chimioe 
(oarburant-oonburant), a depoăroărilor eleotrioe de tip speoial funoţi0- 
nind în asot; argon, sau alt gaz fără oxigen şi prin "usoarea” poala 
bilă a soluţiilor apoase şi împiedioînd vaporii de apă să intre în 
sursă Astfel se poate "obţine o oreştere a intensității liniilor spec= 
trale ale atomilor neutri aparţinînd divereelor mostre şi dsoi a 'sensi- 


bilitățăt de avoolare a elementelor oare în condiţii obişnuite formează 
oxizi stabili. Be poate deoi extinde analiza "în flacără” la elementele 
refractare amintite. Tavoarslė oare îndeplineso: condiţiile cerute în 
acest 800p atat ra de. îns soventă [16 ] şi aroul: de înaltă ten- 
> siwe, iar usoarea soluțiilor “apoase se poate face- trecînd picăturile 
pulverizate sia mostrei printr-un tub (diametrul 2-4 om) oare are alter- 
nativ SEH oalde: e SE gi, reoi e ~ e desi de 5-10 om fiecare. 


oe aina  intonsitătd die ici oorespunzînă atomi- 
‘lor PA meet Los Zei deoît în „prezenţa oxigenului e 


"S-a arătat până doi oun se poate determina concentraţia ato- 
milor liberi într-o sursă spootrală. Valorile găsite nu reprezintă 
însă întotăsauna Şi exact realitatea, întruoît o parte a acestor atomi 
se poate ioniza, fapt de oare nu am tinut seama pînă acum. 

“Maloriie reale ale oondentrați 110 (sau presiunilor parţiale) 
atomilor neutri se pot însă oaloula folosind formalismul matenatio uti- 
1izat. 1a disootere, Introadevăr, ionizarea poata fi considerată oa o 
repotie între un atom neutru M, un ion al aooleiaşi apeoii N? şi un 
eleotron e; şi la sohilibru putom aplioa legea aoțiunii maselor : 


- 
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ZEI I a K' : (52) 


unde Puto Lë Şi Pi sine presiunile parţiale alo ionilor metalici, 
e lsatronilor şi atomilor, neutri, jar K' este constanta de Ee 
dată de relaţia: * 


x 
g. ep e es, + 
E = 9/2 — 2 e 1 S 
Eo 


(53) 
Mei x oste energia de ionizare a weer e NR, considerat, Ba A 

e; ponderile statistics ale nivelelor fundamentale 'ale atomului. neutru 
şi ionului corespunzător, egale, la aloaline,cu 2 reapeotiv 1, iar o 

o constantă, oare: nu-i altoeva deot. Lk adiloă 1 pe oonstanta Tui 
Bol:tamarme EE SE 
| bagă-1. exprinita ah po E în oleatra 
baza 10; atiunoi. ae 5040 Şi 


iog E Pon rper- um E AR 
au p în Kelvini. T i LEE See ASA 
i să se rotoria, oa st până acum, La cazul: "ol dând Zon 
í ratura auraod spaotrale da la un: capăt Ta altul al e domeniului aa: eris- 
` tonță alas,1400-10000 E considerând, aşa « ën s-a arătat anterior, că 
îmreaga cantitate de aubatenă Ae în sursă i se aisoaiază şi dsoi 
ae prezintă sub formă de atoni liberie SE, 
 Gredn) de ionizare al atomilor dapiinde de tenperatura surâs! 
spaatrale de oaraoteristiaila atomului. neutru Si ionului; de agoen 
traşia mostret pi de vea a elsotronilar liberi. Sù presupunea că 
Piar “Po (oondiţie oare rezultă din ep EA Lonizanea “aerului”, din 
purga goală, sate neglijabilă în aomparaţie. ou oea a unui alcalin la 
o oonasntraţie uzuală, introdus în suraki ossa ag este practio. valahii 
în bob domeniul de tomperaturi ddn izvor) gi. să oaloulăn presiunile 
parțiale ale abomilor neutri (la divorae conoentraţii ale soluțiilor 
şi randament oonptant do introducere a mostre fn SS în fum bie 
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de temperatură ei da aioi să găsim (oeva mai tîrziu) intonsităţile 
aoreapunzătoare ale liniilor apeotrale aparţinînd atomilor neutri. ai 
Rettel, S luăm drept prim oaz limita superioară a 0onosntruţi11o0r 
(oare nu este atinsă în praotioa speo_trală): o atmonferă oonstînă 
numai din atomii metalului, în cazul nosţru sodiului”), Atunoi oondi= 
pia de SSN se sorie: 


Pra + Phet Pe = Piat 2 Pe = 1 [ atmis] : (eu 
Relaţia (52), în oare am introdus See oonduae la presiunile parţiale 
ale atomilor neuro: S 


EI? - a Ve „pa ei 


oare stat reprezentată în zen, Gurba 1 se referă atoi la pentu : 
Ee 3 inițială (introdusă) -a sodiului 


Sg ` Pen = latm, sief la cazul otnd 
(abs) "ën aursă ar exiata numi Na, Se 
4o f Zeen 


„as an desoris pînă aioi reprezintă, 
oum an spus, 9 limită superioară 
în soara oonoentrațiilor a oazu- 
rilor reale. In cazurile reale, 
adio în prezența aerului, sau a 
altui gaz tampon, gradul de ioni- 

ERN N e : „zare se poate oaloula cu ajutorul 

Do Sg facă FO? “relatilira(47), (49) şi (50) due, 

„Piq,69 sate site la disooiere (ou sohimbarea 

somnitioaţiei märiniior ei D Valorilor aontora noii situații), oas în 


oare; 4 
pe ee că, | 2 x 107S 

SE E e EE : 
E aye Wehr we 


x) "Ge avom o atmosforă pură de Na el nu Rat, oînd ar Sine - 


(55%) 


sooioriie 
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unde a este exponentul faotorului de diluare 


0 = 3,6,8,10,,., gau 
alte valori, 


după oaze Acest oaloul duae imediat la oonoluzia că gra- 
dul de „ionizare al atomilor de sodiu introdugi. într-o sursă speotrală 
reală (ou gaz tampon) trebuie să oreagoă apreciabil. faţă de gradul lor 
de ionizare în atmosteră pură, osea op se şi aonstabă experimental, 
Fig. 69| 4 ]oonţine de asemenea variaţia ou temperatura,I, a valori= 
lor presiunilor parţiale Pre”? ale atomilor neutri de sodiu introdugi 
în sursă,la diferite concentraţii inițiale, în prezenţa aerului pe ca- 
‘ya l-am considerat inert faţă de “reaopta" de ionizare-reoombinare a 
„atomilor de Na, Gum se vedea în figură, presiunile Pia goad ou tompo- 
ratura mai repede deaît o oere scăderea oonoentraţiei soluţiei intro- 
duse în sursă (oifrele din dreptul fiecărei curbe reprezintă inversul 
concentrației. SE a mogtrei şi arată ou oît au fost înmulțtite 
valorile reale în fiooare caz = operație de normare = pontra a putag 
tace o comparaţie mai uşoară între ale). 

Celelalte Ces 88 comportă foarte asemănător, ourbel= ` 
din £ig.69. dsplasîndu-se însă spre stînga pe măsură ae aceste aleienta 


sînt mai eleotropozitive Losst de exemplu, fig+70, se  jonizează 286l 


S EH alte. e1onento, al 
căror potenţial de ionizare aste 
de asemenea mio; oaloulul gradului 
de ionizare. se face oa pentru CA 
caline, negli jâna ionizarea as~ 
rului (gazului tanpon). In oazul 
elementelor avână potenţial de ` 


Fig.? 5 ; ionizare apropiat Ze SE al ga- 
zului tampon, sau mai mare, tre- 
E Ti 
o Re Gopo ` Joe T(K) bute să, saca, goana de oreștereu 


geigend 
Log orLoărui seat, sohiabînd doar 
=) valoare image GE E Tonisee oare, în eV sân: 


(vasi anaxa)e 


9? 


presiunii parţiale oleotronioe, Prdatorită ionizării aoontuia (gazu- 
lui) ceea oo dung la valori Di mai. mari, aga oum ge vode în (52): 
K' depinde numai de natura atomului vonsidorat pi de tomporaliura nurgai 
Aaestea wănînâna nesohimbate, Hi este oonatante Mărirea lui P, prin 
ionizarea gazului străin mostrei forţează goădorea valorii lui Pyt gi 
deol oregterea lui GI 

Rezultă de aioi că se poate mioșora gradul de ionizare al 
unei anumite speoii da atoni, prin introducerea simultană în surgă 
a unei alte specii atomica oare are un potenţial mai mio de ionizare 
în comparaţie: ou acela al primei spsoiie 


In condițiile de luoru alese (echilibru termodinamic) toate 
procesele oare au Lee în suraš,ou atomii neutri,depină exolusiv de 
` tenperatur şi de proprietăţile atomilor consideraţii, distribuţia lor 
pe diversele stări proprii de energie fiina. Boltmanniană Da, 

Prin urmare număruă de atomi N, din unitatea de volum din sursă, 
exocitaţi pe nivelul de energie B, (în oazul unui sistom atomia ou 


stări nedegenerate), din seria de nivele posibile ale atomului respea- 
tiv, este dat de relaţia: 


(56) 


N fiina DEEN total, de abami din apooia oanaiăerată, din unitatea ? 
de volum din izvor (de ei W Je. Ba vedè: ok N} este ou atât mai 

uio, la o temperatură dată, ou oît 8, Rate mai mare (suna de la nu- 

mitor ge extinde la toate nivelele oare, în izvorul ales, pot fi oou- 

pute ou un număr semnificativ de atomi şi osto, pentru o temperatură 

dută, o oonstantă). De asemenea N, sete mai mic în cazul atomilor 

cu mulțe nivele da energie oare pot fi socotite ooupate în condițiile 

surged speotrale în oare au fost introdugie 


Noi luăn atâţia termeni în suma de la numitor inoit să ou= 
prindem majoritatea practică a atonilorş d 


le exemplu peste 99% (nu e 
nevoie să mergem mai departe întruoit măaurător4.1e PEA Lpteneitz.- 
pilor liniilor apootrale aînt, orioum, afectate de o oroare de aen, IEN, 
Pânderea stati.atioă a unui nival da amamgia, Aga cum s-a 
arătat, nivelele enorpgetioe ale atonilor|. 1] sînt aproape fără exospţie 
degenerates Die, 71 contine nivele de onergie ale Na Şi. Oo, Numărul 
acestor nivele pentru o energie permisă, dată, din sohema anergetii.dă 
a atomului în cauză, reprezintă ponderea statistică, Er a nivelului rasa 
paotive In oongeoinţă legea de distribuție (56), aorisă sinplifioat mai 
eege se modifică căpătână forma gonsrarăs 


H = E 3 = h să + A ; 
` S a Sg z À 
See ES —y a O 
„Pentru, „a pune SS PC semnificaţia fizică a lui g: ee 
de dë pă. facom tomporatura SE ad tindă la „infinite Atunoi 8. 


este proporțional op Ei pentru orice nivel degenerat Gà albe ouvinte 
' e în aoeat cag- nici ua nivel sin- 


ES gr“ du ar fi preferat, atomii 
repartizându-se în mod egal pa 
ee fiecare din ale aşa că E apare 
oa 0 probabilitate "a priori” 
de gală ooupare a nivelelor 
enewngatioe complexe de către 
atomi, pentru că în acest oaz 
oa aà dispun de oriotţă energie. 
Caloulul lui g ae poate face 
uşor pentru Zaang nivel 


Lët NISININI e NI 


5 


GE 
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degenerat căruia i sə ounoao nunorele guantioo orbital, L gi de spin, 
Bi 


g = (2u +1) (28 + 1) S (58) 


In general ponderea atatistioă a unui multiplet oste suma 


) ; $ 4 
, ponderilor statistice aló tuturor componentelor multipintului, In apoo- 


trosoopia praotiaă de emisie vom considera oa multiplet totalitatea 
o omponentelor speotrale suficient de apropiate în soara energiilor 
pentru a da o singură linie speotrală,. In oazul existenței unei. inte= 
raoţii oa de Leg rapulsia interelsotronică, &spin-orbită, etos; 
wiet, uzuali, așa cun sînt definiţii prin (58), pot fi fragmen- 
taţi ori complet desoompușis Se 

“Inţoroîndu-ne As „relaţia (57) faceri. „observaţia că la tompo- 
raturi au prea înalte „(pînă la aproximativ 4000 E = daoi în toate 


: £15oări1e) ezponenţialele ae la numitor sînt foarte niod în afară de ` 


prina, astfel Snot din sună! se păstrează numai termenul Stee 
06 £ A upli-fioă aprooiabil expresia numărului | 
de steet, ezoitaţă ge astfel ge oëzüri. (oonsiderăm starea fundamentală 
oa origino & Se? vi e OI a 


(59) 


Viaţa medie a unui atom po o stare exoitaţă este foarte 
scurtă în oazul alor mai mulţi atomi oa asto cuprinsă între 
2109 seo, oi © 2 1077 oss, (UP), După aoost Gap atomii exoi- 
tayt ps o oala oarsoare, trao spontan. irira starea fundamentală, 


v de oxe a la o 800e Bag 


z) t oazuri e 1 de dap, ae poatea abate foar vi jmut de 
SCH Sc Ae up R 
19715 
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Vom defini intensitatea I a unei linii spootrale oa fiind 
energia emisă de oătre unitatea de volum (de ex, 1 on”) din sură în 
timp de o geoundă în tot spaţiul. Ba este afeotată de viaţa medie a 
stării azoitate ooreaptinzătoare tranziției în oauză, deoarece ou ët 
acesta va fi mai scurtă, ou atît trensițiile vor fi mai dese gi I mai 

are. Dâfexeuplu, dacă exist N, = atomi în starea iniţială, i, şi 
dacă ba estè Zraobiuaeg de atomi din starea iniţială care trec în- 
tr=o scoundă pe nivelul inferior d atunci, 


IAN bb (60) 


unde Zu Mët Preovenţa radiației emiae, h constanta lui, Planok, 
iar By ij energia fiecărei ouante emise în urma tronzipiei între 
stările amintite, avînd energiile fu şi Ty Cou. 248, definită 
prin relația ` hygge PeR A ge numeşte 000fioientul jet 
Binatein da amlaie sponbenă, Acesta este legat diraot de timpul nə- 
diu de viată al stării oxoltate ©; a atomilor şi pentru primul ni- 
vel exoitat | 1 | este ohiar inver sut sit è SE 
E e 

de unde rezultă E Au trebuie. să fie aia oaia a un număr mediu 
ds tranzatii. pe care le poate face un aton în tinp de o seoundăa Daci 
- nivelul î nu este primul nivel excitat (imediat deasupra celui funda- 


mental) şi în general, dacă există mai multe posibilităţi de dezexoi- 
tare (treoare de la B, în jos,la alto stri) relaţia aa S KR 


trebuie să fio luată oa o sp de termenii ` i 
ya ne EE 
sp 


unde Ê ge extindă 1e toate atâri1$y interioare, stării 4 La oare EISCHEN 
face 4ranai Ela (ae pe starea i)e Bining geama de oele spuse până aloi, 
intensitatea unei linii apaottale se poate soio sub forna generală: 
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In surae oare au temperaturi moderate, pînă la aproximativ 4000 E gi 
ond nivelul inferior este oel fundamental, pe oare praatio ae găseso 
aproape toți atomii, putem sarie nai simplu $ 


-d 


D : 
I= Nh Yay o e e 64 
kel E (64) 
In sfîrgit, ţinînăd seama de faptul că N = ba (relaţie generală din 


statistica gazelor) putea sorie, de exemplu, pentru un element aloa- 
lin exoitat ou ajutorul unei flăcări $ : 


; Ka 
Au în Aa A E (65) 
Relaţia (65) ne va folosi la evaluarea intensităţilor liniilor spea= 
trale de rezonanţă aparţintnd. atomilor neutri ai metalelor alcaline 
şi anume, prima linie a seriei prinoipale, în fiecare oaze Intruott 
ne interesează în epokal variaţia lui I ou temperatura (la diverse 
oonoentraţii inițiale) şi numai ordinul de mărime al valorii absolute 
a intensității, voa lua în toate oazurile (la aloaline) Aus 

a 107 al d al gi vom sorie relaţia (65) sub format 


an A W (eer) 
f du & 8 | De 

„unde Ba Aa i Co şi an ch sînt constante pentru o linie 

wpoatrală gi o apeoie de atomi date. Daoù tranniția implică nivelul 


(da, 131/330 faso. 6 
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fundamental Cya CR Sai atunoi b Viy =n B; p iar Ba, 107 e är avînd 


în vedere că am alea Aus 107 ari » în timp oe éo = 2, iar us 6 


în oazurile alese x), Rezultatele oaloulelor pentru Bodiu gi oesiu , 
la diferite presiuni parțiale SL diferite tonperaturi, oare acoperă 
toate sursele speatrale realo (flacără, aro şi parţial aoînteie), sînt 
reprezentate în fig.72 gi 73,în oare este redată variația ou tempera- 
dura a liniei A = 989 nn a sodiului şi respeotiv a liniei avînd 

A a 852 ah a oeslului, la oonoentrațiile inițiale menţionate în figu- 
vile 69 Si Ze, (oifrele însoriae în dreptul curbelor reprezintă va- 

l carea presiunilor parţiale Pa» respeatiy Poa? a atomilor introduși, 
rezultați în prooasala de evaporare şi digsai ere, dar neionizaţi, adică 
valorile iniţiale ale lui Ca? Rezultate foarte apropiate, calitativ 
şi Te Sg obţin în cazul aolorialte matale alcaline, Bensi ini 

i fogl 
Sites) 


SC Ss SS e 10000 TIR” 2000 TS s : Jee TEK] 
Fig: 72, | Fig. 73 


Bitia coroapunzătoare seriei metalelor aloalino se remarcă o de= 
plasare apro tamporaturi mioi. a condițiilor Ton de exoitare. la 


z) Vezi anexa oa oxomplu de oaloul, în oare EN = hY d în (65) aînt 
notate ou «e iar energia de ionizare Sr valoulul lui Py cate 


notată ou ie. Valorile ultilisate: 
A8 2; D ` ` D 
în eV» en oC Hi iz 1,59 DA 


103 


toate oonoentrațiile; Juan qara rezultă în mod olar oi din oompara= 
rea graficelor pentru Na ei 0a, tig. 72 gi, 73e 

Energia ouanţeie. Bvidont, enorgia unui prooea de tranziţie, 
energia unei ouante, contribuie la intensitatea I a unei radiaţii 
speotrale emise (oum se vede şi din (63)) întrucît un număr dat de 
transiţii în unitatea de timp,ofeotuate de către un număr de Seege 
dat de atomi, ré fi mai mare în domeniul lungimilor de undă mioi deaft 
în) oel ou A marie Dooi va trebui să deosebim, oal puțin în unele pro- 
a 9809 energia radiaţiei de energia oouponentelor sale. In unele exzpo= 
rienţa (oa „acțiunea radiației agurra unui termocuplu) contează energia 
globală'a radiaţiei pe. oînă în altele (oum este afeotul fotoeleotrio) 
contează şi” energia fiecărei componente a Zanoicolului radiant, adică 
energia ouantelor luate individual. S 


„Din compararea grafioalor de tipul reprezentat Zo fig.72 să 
73, rezultă oð exoitarea optimă ny numai. oŭ nu poate exista la aceeaşi 
venperatură pentru toate 91emente1e aloaline (şi au atât mai puţin în 
general), dar sa diferă si ou e unui element ohimio dat 
[+], după oum urmează + e 
a) Bziată o EE oda sati as: adi saca; situată la pi- 
ourile ourbelor 72 ei „73, Gaoă avem în vedere analiza calitativă Lësoi 
urmărim oa intensitatea radiaţiei spsotrale Së fie maximă) pentru fie- 
oara, element ohimio Si ohiar pentru fisoare oonoentraţie a acestuia 
în parte. Heatingerea acestei vomperaturi (situarea spre valori mioi ` 
ale lui, T= izvoare prea raoi pentru acel oas) face oa intensiţatea 
I aă fie mică din censa valorilor mioi ale funoţiei de distribuţie 
(Boltzmann) în Sait? (65). Depăşirea tomporaturii optime duce de 
asemenea 1a 'diginuaroa intensității I a radiaţiei enigo din oausă 
"ob Du aoada vontigihoa, poate o anumită temperatură, din ‘oauza piere 
„dezilop prin ioniaare a atomilor Betri, ceea oa aa vede tot în rela- 
"ia (65), fig 69 ai 70, Aveat ronultat agbe valabil la oricare din 
apaotila de atomi aloalini i, de fapt, la toate speoiile atomica. 
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Rezultă oğ nu e util, ba unsori a ohia? dăunător, să luorám 
ou izvoare speotrale “energioe", adioă ou tomperatură înaltă, în toate 
împrejunările. Pentru fiecare oag (speoie de atomi şi domeniu de oon- 
oentraţii) trebuie a alegem o sursă oft mai potrivită, 

b) Bxiată o temporatură naxipă de dozare (a izvorului speatral) 


„oare nu trebuia să fie întrecută (aâioă nu trebuie să utilizăm izvoare 


oalde) dacă avem în vedere efectuarea unor analize cantitative., Valoa- 
rea maximă pe care trebuie să o aibă Vemperatura gursei în analiza 
oanțitativă este diotată de valoarea oonoentrației celei mai mioi a 
mostrelor ek urmează a fi analizatee Ea se referă la ultimul punot de 
pe ourba acelei oonoentraţii spre dreapta "(în fig. 7a şi 73) oare mai 
asigură paralelismul ou: oslelalte curbe EE noatrelor au con= 


oentraţii mai mari). De exemplu, în: Koch dacă 107 este oonoentra= 


Eis oea mai nioă ‘din setul supus determinării, ace punot se găseşte 
la gëss Steg D Daoă respeotăn oonaiţia de temperatură maxină atunoi, 


„în exemplul dat,o flacără aer-aoetilenă (oare are temperatura de 


09a. 2400 K) va da intengităţi speotrale proporţionale (dependență 
liniară) ou concentrațiile moatrelor, oeea oe-i foarte important pen- 


tru precizia măsurătorilor» Pinînd seama de precizia uzuală a acestor 


măsurători în speotroaoopie (erori mai miot oa 1%), rezultă că pentru 


Geterminări SE. DEE sursei trebuie să corespundă naturii 


elementului de analizat şi gonoentraţiei acestuia astfel încît pierde- 
rile prin ionizare, fig. 69, sč nu fie mai mari de 1%, altfel ourba 
de dozară capită o formă exponențială, mult mai difioiă de manipulat, 


D 


duoînă la oreogtorea ororilor în dozarea uoatrelore 

Pînă alol am oaloulat intonsităţile liniilor speotrale aga 
oum dpar ele din sursele apeotrale fără a lua în oonaiderare eventuale 
SE de intensitate datorate unor prooese diatinote oare pod avea 
100 în davoarale apeotrale. Ne vom ooupa de acest aspeot în oale D 
urme azăe E 


i A, 


Roabaoxbtia» 

Liniile spsotrale là a oiror apariție opte implicat nivelul 
fundamental prenintă fenomenul de Sea gorbtie, Dat fiind fapt oð 
„Dăvelul fundamental conţine praotio aproape toți atomii, o ouintă 
emisă într-o Vranai ţie apra nivelul fundamental are bune gange (mai 
ales dacă oonoentraţia etomilor e mare) aŭ fie vo abaorbită de opusă 
un atoa pe oara îi oiconește înainte de a ieși din sursa spectrală, 
Bxporimental reabaorbția poate fi pusă în evidență în două moduri: 
reprezentînd intensitatea acelei linii apeotrale în funoţie de oonoen= 
trapia mostrei, fig. 74, sau trasîndu=i oonturul ou ajutorul unui, 
aparat speotral ou mare putere de rezoluție, fig, 75. In primul oas 
rsabsorbţia apare vizibilă la concentrații mari ale mostrei prin aceea 
că intensitatea liniei cate mai gief deott ar trebui (nu-i proporţio= 


nală ou oonoentraţia)e 
La concentraţii mai mioi Sat diapare; Sg HIE WII 


Ein deoareoe la oonoentrații mioi ganga unei ouante emiso ce a fi raab- 
sorbită este mai.mioăe Astfel există o porțiune a ourbei de dosare, la` 
aonoentraţii relatiy mioi, oare este ooreoţăe Spre oonoentrații încă näi 

` miol aurba de dozare esto alter_ată din nou din oauza pierderilor 
prin ionizare, amintită. In al doilea oaz, curba 75, se observă reab= 
sorbţia prin apariţia a două piouri ` în profilul liniei spsotrale în 
100 de unul. Acest luoru as explică prin accea ob roabaorbția ae face 

” mai alea în straturile externe, mai reoi.șale invoarelor spectrale unie 


Za 


fogt 
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lărginea nivelelor de enorgie ale atomilor este mai mică (liniile apoo- 
trale sînt mai înguste — fine - conform relaţiei de nedeterminare a 
lui Heisenberg (lei de aooaa reabaorbţia easto mai mare în centrul 
liniei, formînd două oooogpe, In același sens aoţionează gi faptul oi 
concentraţia atomilor abgorbânţi dna as mare din cauza densităţii 
mai mari a gazului, Intr-un fel sau ‘altul (£ig+74 sau 75), putom reau= 
noaşte 9 linie speatrală modifioată prin reabaorbţie şi acest fenomen 
trebuie să fie evitat pe oît posibii în praotioa analizelor speatroohi- 
mios deoarece el falaifioă atît pozițiile liniilor (nooesare în analisa 
"oalitativă) oft şi a “intonsităţilor lor Gäste rei nde în AONADAN: 
Interfere aja 

_  Bxistă două tipuri mai imparţante de 4nteraoție reoiprogă 
(interferență) a elenóñtelor aimultan prezente într-o sursă spootrală: 
a) influența diraotă prin formarea de molecule noi în oare intră ate 
mii mostrei. So ounoso, între altele, influenţa P şi Al asupra Ca [15 , 
apa au să tai în fig. 76 SS Bvidont, etaloanele pentru dozări trebuie, 
în astfel de cazuri, să conțină cantităţi sahivalente da perturbabori. 


peresterea 
"Pui E 


Je, tR 


intensitati: 


o (perturb) i E o (perturb.) 
e EE 
pentru a putea face o bună analiză oantitativăe SCH 
b) dol de-al doilea oag se referă mai ales la flăcările 
S sleatrioe [29] os torpa de înaltă troovenţă) în oare prezența unui 
e1oment ou potenţial. foarte mio de ionizare, owm sînt aloalinala,pro- 
Se mari cantităţi de eleotroni suplimentari (faţă de oei vesultați 
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din ionizarea atomilor mostrei) foxyină, prin legea acţiunii magelor, 


oreşterea presiunii panting a atomilor de dozat, 
liniei speotrale corespunzătoare, figa 76 be 


de ex. Pb şi. daui a 


La concentraţii încă mai 
mari a perţurbatorului întregul speotru al torței soade datorită saă- 


derii rezistenţei ele at::ice a plasmei, a puterii editii ei deai r 
temperaturii ele : 


H 


d PCARRD e N 


108 


8. RO UPTORI_ OPTI QO=SPN OTRAI 


Ne vom ooupa de oîteva tipuri de reoeptori optioi mai în- 
semnaţi, folosiți în mod obișnuit în speotronoopis, în domeniul 
o +185 = 50 um, oun aînt ooi arătați în tabela VI» 


Tabgla VI 


Rm E EE E EE EE E EE SE ER ISIS SEEST E 


` Denumirea receptorului Tipul 

SREL SEELEN 
Oahiul omneneso biologie 
Emuleiile fotografice ohimioe 
Tormoolementele în vid 'veraioi 
Deteotorii piroeleotrioi e (lenți) 
Deteatorul "Golay" ; ; 
Voţoolementele ou strat de baraj > dlaotronioi 
Potorezistenţele f (rapizi) 

` velulele fotooleatrioe 
Fotomultiplioatorii 


aaannssasnaazerszerasuemosaaeacanmnuanansasa EEEn 


Vom analiza principalele însuşiri ale acestor detootori în 
ae priveste: | 

ze Maneabilitatea 

=- Modul de perospere a radiaţiilor optice 

= Putarea de rezoluţie spaţială 

Legătura gemnal-răapuna | 

= Sensibilitatea i $ 

zm Conatanta de ais, ein l 


Putorea eohivalentă a zgomotului 
Dotsotivitatea 
=~ Detootivitatea apooifioă 
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De aoaste Shaupiri se leagă o seamă de termeni, dea folosiți 
în speotrosoopia optioă oua sînt: poroeperea simultană ori geov apntiel8, 
instantanee sau oumulativă, răspuns liniar sau neliniar, domeniu spso= 
Frai: seleativitate, neutralitate, responaivitate gi altele. Le von 
aborda pe rînde 


Manoabilitatea 

Acesta este uù parametru relativ vag prin oare se apraoiază 
uşurinţa mai mare sau mai mică, ou oare se poate utiliza un receptor. 
In această apreoiere ae ţine seană de elemente oas EE citirea 
răapunaului , robuateţieș. aooenibilitate, ea: £ 


Un “saoeptor SE peroepe siaultan o sau m geoventtal o oonponante1e 
unui speatru, du alte ouvinte unii. receptori. detectează în aoelaşi tiap 


de-odată; simultan, întregul speatru (sau o parte însemnată D acestuia) 
realizând, de exemplu, o spoatrogrană, oare urmează să fie "oitită" ul- 
terior, în timp ce alţi deteotori mu pot recepționa radiaţiile apeotrale 
dsoîtţ pe rând, una oîte una, asovenţial,. 

Apoi, mai putem vorbi de modul instantaneu ori Ee al 
deteaţiei. In primul oaz “văspunsul receptorului sub aoțlunga unai ra= 
diaţii de intensitate constantă în timp e fix, acelaşi în orios moment 
al măsurării, iar în al doilea el se sohimbă, oresoînd ou Vreoerea 
timpului oeoa oa permita mărirea sensibilităţii de deoelare şi medie- 

reg fluotuatiilor, inerente în Se măgurătoare de aogat tipe 
Si: Ai BEEN š l 
` Beaeptorii optioo-apsatrali pot fi girgulari, având un singur 
a lament de doteoţie, "Bau mona oonstituiţi dintr-un mozaia de detea- 
tori singulari SH i d 
E 'Rooeptorii singulari oai mai gt elamontari, peroep ra= 
daia doar sub forma "da" sau "nu" fără nuanţe între aceste extrene, 
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Alţii, mai evoluaţi, disting nuanţe cantitative (intensitate) aau oa- 
litative (oulori): mai intens, spro "da" sau mai slab, către "nu", aven- 
tual în oadrul unei oulori; Unii reoptori aosizează şi raportul inten- 
sităţiior deteotate, în timp oe alţii pot spune doar dacă o radiaţia 
e mai intensă ori mai slabă decît alta, 

„In fine, reosptorii uzuali, cei de natură biologioă — oohiul 
= ori ohimică = emulaia fotografică, peroep imagini, adică un oîmp bi 
dimensional în cars există valori de intensitate şi/sau de culoare, 
Prin koosta variaţii se determină forma unor obieote din acel E 
Delimitările între ariile variat luminate sau colorate sînt mai fine 
sau mai grosolane după mărimea componentelor mozaicului deteotorilo: 
elementari: ou ott deteotoxiii elementari ai receptorilor sînt mai mici 
şi mai înghesuiți, on atît puterea de rezoluție spaţială a acelui re= 
ceptor (fineţea imaginii) e mai Rare: 


Evident, numai în dazul receptorilor mozaioali se poate pune 
probtene puterii de rezoluție spațială ° 


_ Legătura semnal-răgpung i 
Răspunsul unui. receptor (sub forma unei transformări chinice, 
S ai SEENEN electrice, sau, ourent sleatria) poate fi proporţional 
cu cauza, adică ou intensitatea „radiayiei, optice incidente pe detsotor, 
sau poate să asculte de o altă lege, cum ar fi una ee ori 
mai oomplicatăe - l 2 ` 

Dacă răspunsul a SE au uitaţi incidentă spunem oğ 
receptoru! e liniar, iar în oaz oontrar, neliniare 


fengibilitatea 
Deteotorii pot fi nautri sau aeleotivi după oum deteatează 
ou egal randanent radiațiile de lungimi de undă diferite sau respsotiv 


ou randament variabil în lungul apeotruluie 
Puten vorbi despre gonaibilitatea unui raoaptor în sens 
Variația relativă a aonaibilităţii de deteaţie 
relativ sau abgoluts K- t i 
a radiaţiilor va determina domeniul apaatral al receptorului, oare se 
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extinde, în soara lungimilor de undă ale speotrului, pe tot domeniul 
în oare răspunsul e diferit de zoro. Valorile lungimilor de undă la 
oare e oeren mai "vede" ceva, la limită, determină oapatelo domeniu- 
lui spectral, de duaru, al receptorului, 

De sensibilitatea absolută se leagă o altă mărime caraco te= 
ristică a reoeptorilor,tipioă pentru domeniile ultraviolet şi vizibil 
(fotonultiplioatori, fotodiode,ata.), fig. 93 at Respongivitataa R. 

7 Aoeasta este o mărime oare oaraoterizează receptorii ou răspuns also= 
trio Bi se defineşte oa: 


v 
Reg | (66) 


în oare Ve A EE See geren eLehtnio) în volţi 
(alternativ), H este iradiaţia detectorului (în wați/ on), iar Ae 
esta aria suprafeţei sensibile a deteotorului în eg, Rezultă că 
Responsivitatea sa. exprimă în volţi/waţie 


“Constanta de timp. Perioada 

“Procesul de detieaţie ouprinde transformarea semnalului inoi- 
deont, GE într-unul eleotrio de exemplu, oare se formează ou o în- 
tîrzierė mai mică sau mai mare faţă de semnalul incidente Asemănător, 
după încetarea semnalului optic, procesul de transformare început mai 
continuă cîtăva vrama Ee de altă parte deteoţia unui semnal optio a 
mult mai avantajoasă. în curent alternativ dsoât în continuu, deoarece 
amplifioînd ráspnsul pe o anumită freovenţă se elimină majoritatea 
semnalelar parazite, ica Şi zgomotele inerente e Alternarea semnalului 
optio se realizează uşor prin întrerupareătaui ou un Mohopar" pa, freo- 


vente dorită, acesa a Sp LEI ster ai, Pe de altă parte amplificarea 


e ste mai ugor de realizat, între altele, daoă troavenţa (ae întrerupere) 
D gît mai mare ,Inerţia menționată mai sus a do ţeoției! as opune. însă 
unei întreruperi prea dese. De oxomplu întronuperga semnalului optio 

in domeniul I.R» al Bpeotrului esta, de. Ota $ ge 25 Ha, tar, în doma- 


a 
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niile vizibil Şi ultraviolet de 400-800 Hz, 


valori lagata de calitatea 
dateotorilonr, | 


Preovenţa de întreruperea a semnalului optio sa refleotă ei 
în valoarea vitezei de parourgare, de măsurare, sau înregiatrara, a 
unui apeotru, Intr-adevăr, dacă deteotorul "Zei revina" repede după 
un pula optio măsurat, atunoi putem' face multe măsurători. în unitatea 
de o Pap gi inverse 

„Pentru a oaraoteriza SE detectorilor de a recepționa 
s-a introdus o-mërime numită gonatanta da timp. Acesta esta aproximativ 
timpul sours de la darea semnalului optio incident pînă în momentul 
în gare receptorul afişează un răspuns apropiate de oal reale Nu există 
însă Un oriteriu fizio. „pentru tru alegerea „acestui i moment nt p dată fiind 


forna'rúspunsului, fige 77 aga înoîţ s-a ales unul prin convenţie şi 


semnal anume la momentul în care răspunsul es:e 
raspuns 


la valoarea 1 =- 1 = 0,632 , sau 63,2% 


din valoarea semnalului real, 
optiaă), Această valoare este înşelătoars 
ae ca mai e mult pînă la afișarea în- 
tregului semnal. Valoarea constantei de 
timp îl satisface însă pa producătorul 
detectorului pentru oğ dă cifre mai mioi,implicînd o bună calitate a 


Fig: 7? 


acestora Proâuoătorii oare posedă o tehnologie de vîrf în fabricarea 
deteotorilor au introdus un paramatru mai ooreot, mai aproape de rea- 
litate, pentru oaraoterizarea timpului de relaxare adacestorat Perioada » 
Ba reprezintă timpul sours de la darea unui semnal optio până oîna 
dsteotorul afigeazăi 98,6% din valoarea lui realăe Aceast parametru este 
oorsot deoarece oai 1,4% rămași intră în erorile obişnuite în astfel 

de determinări, de speotrofotometrie, deoi nioi nu la mi vedem. Ou 


alta ouvinte Perioada este un paramatru reale 


udeaa „dup i afigaroa semnalului sau afişarea lui aero: figura 
2 Sitë Flep Dn: impul același» 
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ontă a iot NEP- 
(Nolae Equivalent Power) 


Orioe deteotor are un "zgomot" propriu, un răspuns fără oauză 
aparentă, atunci cînd pe receptor nu oade nioi o radiaţie (în unsle 
cazuri e ounosout oa "ourent de întunario"). Bvidenţ, acest zgomot 


însoţeşte Şi răapunaul la o radiaţie optică îi NEP-ul se dofi- 
nease cat g 

| SE EE | 

NEP = E a Tnn 8 Ga (67) 

. À i 8 . ` ` 
în sare A asto. zgomotul exprimat în volţi, ` dar R agta’ 'Responsivi=- z 
tatea menționată. starilor Cum eege din Cet) NRP-ul se exprimă în 
waţă e ei à 

 Dotaotivitatea, D | E EE = 


Prin Soest parametru 88 exprimă capacitatea unui | detector gi 


a SEITEN de a detiaota, aemnale optice oare iesea un See mäsu- 
rabil; $ | à 


(68) 


31 so exprimă în Zei? ER șa ou sët oifra EE lui D e 
mai mara, ou atât oapaoitatea de deteoţie a acelui receptor e nai bună, 

Motivul pentru oare dotootivitatea esta legată de NSP este acela că 
linita deteotabilităţii cate impusă da zgomote Semnalul "se îneacă" în 

zgomot şi nu mai poate ti oâtite Daoă semnalul aoade pînă la nivelul 
Sage ai Du mai poate t deosebit de acoatar oare ne apare oa un 
fond, 


Avent paranetru, asemănător dovootivâităţii pimple a foot in- 
Vrodus pantru o mai ugoară oomparaţie între calităţile roala alo dataa- 
vorilor, apaoifioi domeniului X.R, (fotorenintenţă, termoalonente, sta, 
figs 39 bi, ' 


Svudiile au arătat a produsul De „A 2 oate aonstanț, sau oğ 
dateotivitatea variasă invers proporţional ou IA Pe de altă parte 
în oanul unui agomot "alb" (de toate; woavențele) KH 00 adună CT) 
rădăcina pătrață a unei pătratelor Agtfel, Deteotivitatea variază än- 
vers proporțional ou Lag E, ue ab Dam eg Masi Ka a mme 
din apeatrul eg EN ponina i 


avan o mai bună caractorizare a oalibăţii gehri. a (ou, 
o ompararea unora au alţii, independenti de aria mpeătepal ee, 
Ap 5 şi de lărgimea Bensi) da freovenţe, Aë, 

-Bă analizäm sms proprietăţile receptorilor Sea în 
apeotrosaopia optioă din soeabe şi din alte had aa, ode 


a) Ochiul. ongnasa, dateotor de tip Biologia Se EN E tio- 


“nează oa un  reoaptor dotat ou un sistom optiotoomnaea ; 
ae formare a imaginilor pe retină; R, oare sate “elementul atesta 
propriu sie, Retina transformă sounal.si e luminoase (o n ati 

ajii olsotromagnotioo ouprinae înţre aproximativ 400. am m eeh, Duo 
mito lumină) în senzaţii porooptibile de oătire ones, piintrsiün, proosa 
Zeteoobinio og aro loo în două tipuri de aelule oare Gemeng EEN 


wi eebe Suplinieb E otaa og mină anti 
DEE SSES 


‘ii Säi ul tr avio Du TRADS AY 


Wäk 


retinei: "oonurilo" gi "'bagtonagele", Primole, populînd mai ales re- 
giunea petei galbene, G, oonatituie,o raţea oompaotiă în formă de fa- 
gura, fig. 79 şi aînt destinato vederii diurine (intensității upagi= 
fioe luninei zilei), Ela sînt aoaloa oare poroep distinot oulorila, 
Uurba de sensibilitate speotrală relativă a oonuri.lor [20] este ară- 
tată în fige 80, Oum se vede, naxinunul de sensibilitate a cobiului, 
în oondiții.de iluminare diurină, căruia. i se atribuie în mod arbitrar 
valoarea l, este situat la 555nm, și goada destul de repede spre lun= 
gimi de undă mai mari sau mai mioj, aa încît, la intensități uzuale, 
oohiul nu mal sosisoază radiaţiile aleotromagnetioe în afara domeniului 
apeotral menţionat mai sus), In condițiile vederii diurne numai oonu- 
rile sînt expuse la lumină, bastonagele rotrăgându-ae până la completa 
lor acoperire ou o substanţă opaoă. | 


EE 


Răspunsul ooħiului la semnalele incidente este neliniare 
Diametrul conurilor este de aproximativ Dun, Această va- 
Loare impune o anumită limită puterii de rezoluție spaţială a oohiului. 
Intr-adevâr, spre a fi peroepute separat de oătre oohi,două radiaţii 
provenind de la geg punote"obieot'diferite, dar apropiate (rëotnd: un 
Mee A i, | i 
>) Bvident la intensității mult nai mari limitele da peroapare pot fÀ 


întruoitva lărgite (~ 380 =- 900 nm), iar la iluminări foarte slabe 
domeniul sg îngustează faţă da aal madiu. 


`A 
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unghi, € , între ole) trebuie să oadă' pe două conuri oare sînt separate 


de oal puţin un con pe oare nu oade nioi una din oele două radiaţii gi 


Rezultă că rezoluţia în 
imagine (al ooro apunde unei distanţe minime de 5 „um oare, fining soana 
de datele sistemului optin al ochiului, fig. 


aioi alta de intenaitate comparabilă, fig. BIL, 


78 duo la o rezoluție VE 
ghiulară de aproximativ un minut (€E = 1') între razele incidenta, 


Pinînă scana că distanţa minimă de vedere olară este de ooa 15 oa, ro- 


sultă oğ putem distinge ou vohiul liber sănătos, normal, Dieste 
(punote):depărtate la 0,05 na unul de altul , 


` CR 2 i Fig.8o A Fig, 81 
hoo. 5o boo ` Foo Bo Ainm] 

In oonuri, transformarea semnalului e1eotronagnstiio al razei 
de lumină în senzaţie luminoasă, aolorată, se face prin intermediul a 
trei pigmenţi distinoţi ai acestora, maximele curbelor lor de abaorb- 
vie fiind situate în trei domenii diferite ale spootrului vizibil 
( rogu, galben Şi albastru) fig. 82. Reaoţi41e fotoohimioe, ce aù loo 
sub impresia radiațiilor incidente produo sennale distinate după 
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ouloarea lor, oare tiangmit la oreior, unda, prin amoateoare dau gan- 
Sabina de ouloare qorespunzătoare oâmpului observate Noi nu von avea 
nevoie mă ţinem seama de aceste fapta în folosirea ochiului ca rocep= 
vor, ounoagterea curbelor globale de sensibilitate als oonurilor ai 
SEH aufioiente pentru razolvarea oglon mai multe pro- 
blemäe 

ZG Bastonagele. sînt destinate vederii nooturne (în condiţii de 
i lumânarea foarte s1abă)%). Ele nu Gergen oulorila, dar sînt mult mai 
ssnsibile deo oonurile e Baatonaşels lipsesc aproape complet din 
pata galbenă pi populează restul retinei, la început, în jurul poetei 
galbene aMernînd su oonurile apoi singure şi apre periferie (departe 
de pata galbenă) tot mai rare, fig. 79. Curba de sensibilitate a bas- 
t onașe1o [20] este puţin deplasată faţă de, dadea a conurilor, fig. 
80 b, avînd maximul la 505 m. 3 


E3 


+ 


Sensibilitatea optioă a ochiului aste relativ mare faţă de 
alti reoeptorie EL poate peroepe "flash-uri din aaa. 20 fotoni, dar 
măsurătorile efootuate ou ochiul se reduo la ebalitatea luninanţelor 
unor suprafeţe iluminate de radiaţiile pe oara vrem să le măsurăm, 
Ochiul poate sesiza doar această egalitate şi nu poate spune,direot, 
ou oît esto mai luminoasă una decît alta, deoi ou oît aste mai intensă 
©. radiație deoît alta. SE EE "d 5 e E 

Qohiul este seleotiv (nu este neutru, vezi curbele de sən- 
sibilitate apeotrală, fig» 80 a; b) la calitatea radiațiilor (Qungi= 
mea lor de undă), iar faptul că el răspunde liniar sau nu variaţiei de 
intensitate a fasoioulelor recepționate, nu este importent deoarece 


=) Trooerea de la condiţiile vederii diurne la oele nooturne se petrece 
la o valoare de Jk abea luminanței suprafeţei privite, Lumina 
(atrăluoirea) unei auprafoţe este intensitatea luminoasă a unităţii 
„de suprafaţă. aparentă: Le rhor ı unde . I este lntensitatea 


luminoasă într-un punot al suprafeţei văzut dintr-o direoţie oe 


face unghiul ou normala la aoga suprafață, iar A asto aria supra- 
2001 luminoase» 
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el luoreasă numai prin egalizări de luminanţe, 0ohiul osta însă diraat 


Şi nimultaa pe domeniul său de sonsibilitate gi oxtrom de sensibil gá 
de mancabil. De fapt, primalo observaţii apeotralo se fao aproapa tot- 


deauna (£a domaniul vizibil) direot ou oohdul på în acest sond putea . 


Apune că este ool mai utilizat rooaptor spoatral, ou toata limitările 
Lui, i 
Modul de peroepere poate fi în oazul cohiu ut atit siaul tan 
ot Şi aeovenţial, iar senzația se produoe în mod inatantaneu în son- 
| au ob oa mu ae formează prin sai, 


„constanta de Get a oohiului Ka Geen și, Soe wen în 


S ` b) fen iq e: i  apgamg ES ră: 

` totaseuna ta i alb-negru, meng dintr-o ger | arist 

; a aiaro onilor, 
~ Iozei rare: 


GE emm « E depusă pe va suport wett (eti EK 
SE Feta 4 de osauloia sau at besen? eener? - zi a fot, osrefio 


fie: j no toate 
e it i j 


‘developare SCH ata lau 2ară de, sabiei, pai EE dai 
furnizati de către galatina oare îi are oa pu vunn), E Ba 

- Radiațiile incidanta po ariatazele da) KA Gage: 
„Lsberi prin doaprinderea apoatora de, H de Brana | $ cher 

4625 oaptează eleotronii slibaraţi de, DCH ai Ges 
inotdnațe pa oriatelole de Abe ai ne Sao aroă, magative KE ` 
BEE Apt ma 1 MN MA e SE i i 


D'A 
(Lag 


k ` 
Di 
P 


H 
2 

4 pe Pepi 

4 h Ee 
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de Lei (negative) ei migrează ugor la suprafața oristalului unde 
se unaso pentru o olipă ou oontrii de (4Ago8)” luîndu-le elaotronul și 
devenind astfel noutrii Le metalio), Bliberat de eleoţronul captat 
anterior nuoloul de 488 este gata să oapteze alt oleotron soos de La 
Ss” de către radiația incidentă, ou oare va neutraliza alt Lon de Ag 
Se Beet, Atomii de Ag ooaguleazăe. Astfel ag dosăvîrşegte un centi de 
developare prin creearea unor defeote în raţeaua-de AgBr, la suprafaţa 
» viatalelor (oonatînd din partioole de argint metalio, întrerupând 

= tratul eleotria dublu) ou ajutorul luminii oare formează imaginea de 
` aregiatrat pe emulsia fotografică. Aga ge produce aşa numita Së 
latentă oare însă nu este vizibilă. 

„= Introduoînd o emulsie (placă fotografică) astfel expusă 
într-un revelator aceata va pătrunde în oriatale „prin defectele din 
a satul lor supertfioial (revelatorul nu poate, atrăbate un strat Sia 
t: la neîntrerupt) transfornînd ceilalţi ioni de argint în atoni geste 
ctre ooagulează ainā partioole metalice „opaoee Acest proces aste rela- 
tly înoot, dar ristalele ou multe defecte (impresionate, mai tare) sa 
vor transforma relativ mai repede deoît osle au puține dateate (expuse 
pai puţin), în tiap og oele neatinse de radiaţii nu pot fi reduse de 
către revelator fiina apărate de stratul eleotrio dublu care este în- 
treg, ou exoopția defeotalor naturale, în astfel de cazuri de jur înpre= 
jurul oristaluluto RN ; e $ 

Si: Soluția Sek are solul de a talătura vot argintul 
iono, din oristalele noinprosi onate sau părţile de oristal nerevelate, 
adică noataoate de revelator, lăsând loourile ooroapunzătoare transpa- 
ronte e Rezultatul. oste o imagine fotografică negativă. 

Bvidont, nu orios „radiaţie impresionează o emulaie fotogra- 
Tioke, Domeniul apootral obişnuit în oare se pot, obține imagini pe o 
omuleie ou Agbr' nosensibi1isavă aste ouprina între ooa 350 am şi 
220 nm, fig. GD Diverși monsibilisatori, inolugi în anulaie, prolun= 

gono domâniul opootral al plăoii fotografiae pînă la 200 nm spre ul- 
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eaviolete Rmulaiile sărace în gelatină (oare absorbe în ultraviola- 
tul de: vid) merg pînă la oan 120 nm, (aşa numitele plăoi Sohumann, de 
via), 


ortocyro malie 
= paneromatie 


Sensibilrtate 


„Be mai obinuiegte EEN unor sansibilizatoră Siten 
prelungirea spre ultraviolet a domeniului spsatral al plboiior usalo, 
aoționînd prin intermadiul luningaoeznieit sensibiliaatorul, de pi2aă 
un ulei mineral depua pe fuprataţa mulated; dèvine Dumindaoaat. Sub , 
aopiunea radiaţiilor: ultraviolete, de “unghi, de uni undă, sount, de 
ţia de lumini scenă având lungimea de unăă mai mare deet siëtrs- ` 
reas Astfel locul geometrio în spaotru al aoeator radiații aste păs 
trat, impresionarea emulsiei făoîndu-se însă asi salii Ea nu de- 
„Pâsegao domeniul speotral al plăaii e : 

Spre partea infraroșie a apaotrului se pot prodee, daasene= 
nea: sensibilizări ou ajutorul unor substanțe apaoifioe, lge emul- 
giei. Astfel domeniul apeatral prelungit faţă de oel naturale a 
plăcii fotogratioc aste cuprina aproximativ între 120 na Si Kc ET 

Sensibilitatea apectrală în gossţ domeniu erg, vanăaaă . de 
la un tip de omilaie la altu, fiooare äm destinabă mmh domeniu 

nai rontrtna. Astfel există plăoi pentru domeniul ubünavtatati de via: 

ip a 200 mm, plăci pentru domeniul ultraviolet nannat 200. = A00 Dm, 
giel. pontru regiunile ulbraviolet și visibă1, pentru ve, Wang : 
pontru dntrayogu apropiat, în interiorul acestor vatâgonii Som 
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du-se gub-tipuri, având maximul de sensibilitate la diverse lungimi 
de undă. In fig. 83 sînt dato ourbele medii de sensibilitate speotrală 
relativă a trei emulsii ounoaoute în fotografia uzuală, Prin urmare 
emulsia fotografică nu egte un receptor neutru oi selectiv, Placa 
' fotogratică în xispunde liniar semnalelor incidente, Inegrirea É, a 
emulsio | 4 ] ` rezultată din prooasul de impregionar o=rovolara-fizare 
este proporţională ou logaritmul ze0imal al produgului dintre luninarea 
E, a suprafeţei fotosensibile şi Vinea de expunere, t: 


„8 m 10g Be (70) 


EN E -eate proporțională ou intensitatea i, a radiației 

„incidente mai putem Borde 3 
Ké i 
8" log iot (70) 

cu alte CES Saaooirea zegesin. Bet, oau tets antes- 
Sana abia dublarea înnegririi ; RB: Bate de menţionat oğ numai produ- 
sul Set (iet) contează, faotorii putând varia în limite largi. Aceasta 
_oonstituie așa-numita! lega da reoiprooitatee Răspunsul omul siei foto- 
gratioe la expunerea la radiaţii, în og priveste relația intensitatea 
r adiaţiei-înnegriroa mul gigi, este conținut în așa numita" curbă de 
înnegrira" a pläoii fotografice, fig. Bho Po această ourbă observăm mai 
Suite regiuni Spasifioen AB reprezintă pragul de sensibilitatea, Semnale 
i.t mai mioi geet o > anumită, valoare nu ER nioi un fel de magie. 


5 


iin Sage x Riga 
e | „UB Le Ze Zei 


lda. ale y fase. 7 


122 


Această regiune dă voalul (înnegrirea de bază) emulaiei, BC este doms- 
niul de subexpuhere, Aioi contrastele între diversele porţiuni ale íma- 
ginii sînt falsificate: înnegrirea nu e proporţională cu cauzas Porgi- 
unaa dreaptă, M, esta domeniul de expunere normală unde răspunsul (| înns- 
grirea) e liniar (proporţional ou log ie). gi în care tonurile din obi- 
eot sînt păntaate în imagine. O analiză speotrală se face ooreot gi uşor 
ging înnegririle liniilor sînt situate în acest domeniu. De înclinarea 
acestei, regiuni x e depinde oonstrastul imaginii notat ou Ý = tga 
Canghii «x mara = contrast mara), oontrastul mare este taoi ta în 
analizele spectrale calitative favorizînd liniile slabe. El este de 
asemenea util la analizele cantitative deoarece variaţii mioi de inten- ` 
sitata radiantă (daoi de concentraţie a mostrei eñițătoare) produc va- 
riaţii mari de înnegrire şi prin aceasta oreşta precizia măsurătorilor. 
Proiscţia EE kd pe axa absoiselor sa numeşte latitudinea emul- 
siei» Cu oît ea este mai mare ou atît mai mare este tonalitatea imagi- 
nilore | 

Factorul de contrast e depinde de EE granulelor de 
DE în emulsie Se) giile cu granula mari dau contraste mai mari şi 
sînt mai sensibiles Imaginile corespunzătoare nu pot Zi însă nărite 
prea mult deoarece la o mărime dată se vede structura granulară a ma- 
terialului fotografice Dimpotrivă, emulgiile ou granule mici produo. 
imagini foarte fine, dar sînt mai puţin sensibile, adică cer timpi 
de poză mai marie z4 ; ; 

Regiunea DE  oorespunde supraexpunerii unde, din nou, inne- 
gririle nu sînt proporționale ou semnalul incidente In sfârşit, partea ` 
BF corespunde sgolarizárii (nagativul ae transfornă în imagina pozitivă 
pentru, 4luminări. foarte mari), adioă onulgia devina reversibilă. 

Puterea do rezoluție a unei omulaii fotografida alb-negru, 
depinde de dimensiunile oristalelor de AgBr gi variaaă de la sub un 
micron, la plăoile ou granulaţie fină, sub 100 DIN, la osţiva mioroni, 
pentru emulgiile foarte sensibile, poate 20° DIN. 
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Plaoa totogratioă este un poogaptor simultan (înregistreazá 
întregu apeotru deodată) aonatituină un dooument oara poate £i pás- 
vrat orioâte Pa de altă parte nomnalul ge înrogiatroază aiot în mod 
owamlațivo. Orioo intensitate à a unoi radiaţii av robui sá poată 
fi măsurată cu condiția oa By timpul de poză, să fio destul de tung, 
Voalul plăcii şi fluotuațiile radiațiai inoidente, sînt feotorii oare 
limitează spro valori miot sensibilitatea absolută a plăcii fotogra- 
Eine, o 5 ; 

In fine manosbilitatea acestui receptor este scăzută dată 
giind nevoia dea preluora emuleia după expunere. Procesele la oare 
este supus ooeptorul pînă la obținerea semnalului răspuns sînt lungi, 
aonțin numeroși: faotori inoontrolabili, ceea oe reduce precizia mgu- 
rătorilore Placa fotografică nu se mai tologegte prea mult în speotros- 
o opie.deoît în cazul în oare- eren o analiză. Seen a simultană , mai 
alas în oe Secrete partea oalitaţivă e 


Uraătorii trei receptori pulse şi sînt relativ 
Legi e SC : 
ge ZoraooJonantul în vid este un n se daptor a Beovenţial şi de 
tip "instant nou" (aar poate fi ett cumulativ prin nontaj) şi are 
-aplicabilitate speotrală restrinsă la domeniul infrarogu 2 Lan e 
- 50 pa din oauza energiei radiante nioi a surselor spectrale Sn dome- 
niile vizibil ai ultraviolete Sensibilitatea Les relativă este constantă, 
adică semnalul eileotrio produs sub iradiere cate proporţional ou inten- 
sitatea razei incidente indiferent de lungimea de undă. Deci Boost re- 
oeptor. este. neutru (noseleotiv) calitate deosebit de importantă pentru 
oğ nu trebuie să ne preooupe ourba de sensibilitate a reaeptorului 
(greu de dotorminat în general pi deosebit de importantă în deternină- 
. rile hotorooromatiga), Dermoslemeritul este de asemenea liniar în anu- 


mite limito oonøgtruoviva a de Luoru, pe oare le putan satisface în 
general, ez ` 
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Prinoipial un termoelement [23] oonată dint 


r-o bandă møtalioá 
foarte subţire, B, fig. 


85 ei innegrită, sudată la oapete de doi oon- 
duotori de natură oleotrică diferită: unul avînd o diferenţă de poten- 
pial de oontaot pozitivă, P, faţă de banda înnegrită, oelălalt o dife- 
renţă de potenţial negativă, N, faţă de aceeaşi bandă, In sohilibru 


Fig.85 


termio nioi un curent nu trece prin galvanometrul Ge Iradiind însă 
banda ou radiaţia de măsurat aceasta ae încălzeşte gi modifică dife- 
_renţele de potenţial între bandă şi oei doi oonduotoră euăați laoa- / 
petele ai, Fenomenul se datorește EE Peltier ei Thomson (a se 
revedea)» De această dată un curent eleatrio proporţional ou intensi- 
tatea radiației inoidente va ourge prin G , oesa oe oonstituie posi- 
bilitatea mšsurárii oi, 
| „ Bensibilitatea absolută a termoelementelor, oare în speotros- 
copie sînt montaţi în serie, spre a mări f.o.m. la ieșire, fige 85,6ste 
lLinitată, de ourenții de întunerdo - Gaa mai bună, oifră privind Puterea 
AE deteotabilă ou un termocuplu la 5 K, este de aproximativ gäe, 
Deteotivitatea apeoifioă a unui termoelement în vid, în aon- 
diţii uzuale, este 


Da 2, Lean 


Răspunzând global, la un termoelemant nu are seha să vorbin 
de putere de rezoluție, Reoepţionarea semnale lor ae faoe AR am apus 
seovențial (nesimultan) și răapunaul esta diraote Fl se poate adapta 
însă, prin montaje adeouante, să funaţionaza oumulative 
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Mansabilitatea este ridioată, ou o singuru pieodioăt paanul 
proteotor al detaotorului este GE EE de obioei dintr-un nate- 
rial higrosoopio (deoi el trebuie au fie protejat în mod speotal) 
afară de oazul oă este destinat reoepţionării unor radiaţii situate 
dinooaoe de ooa 8 ume (pînă la oare se poate utiliza Gel de exemplu, 
oare nu-i higrosoopiocă)e 


de rosleotrio, oonstă dintr-un oristal de LiTa0 
oare are eleatrozi pe două feţe opuse Si este iluminat pe o faţă per- 
pendioulară elsotrozilor, fig. 86. La modificarea iluminării (mai exact 


cînd ea apare şi dispare) ae produce o modificare a polarizării eleo- 
trioe a oristalului, Astfel, dacă radiația optioă incidentă, de măsu- 
rat, sate întreruptă (de exemplu de 25 de ori pe seounăă - oonstanta 
de timp e de coa 1/25 seo.) prin oirouitul exterior treoe un ourent eleo- 
trio proporţional ou intensitatea radiaţiei optioe inoidente: Evident 
oă se utilizează un amplificator, A, acordat pe această freovenţă,pla- 
sat între receptor şi instrumentul de mâaură, G e 

Modul de peroapare „este seovențial. Rooeptorul este neutru 
şi liniar peste tot, dar o utilizat mai alea în domeniul infraroşu, 
2 = 50 um. El are o constantă de timp maro, de ordinul zecilor de na 


1 i800unde+ Zgomotul e relativ mio, iar deteotivitateu apaoifiocă mai 
bună deoit în oazul termoelenentului, în vid, 


T 
Di 3, 109 aa Chat 


H 


126 


Deteotorul e de tip instantaneu, direot, dar poate fi fâouţ, 
prin montaj, să luoraze cumulativ, Bl esto relativ ușor de manipulat, 


ge Dotaotorul Golay, este de tip opto— pneumatic ou amplifi- 

oare optio proprios Bl e destinat tot domeniului infrarogu, putînd 
merge din domeniul vizibil pînă la À = 1 mm, Sohema unui astfel de 
deteator oste dată în fig. 87. Mie GQ oste un goan de KBr sau KRS = 
5 oare să permită radiaţiei infrarogii (de măsurat) să pătrundă pînă 
la menbrana rigidă, înnegrită, Me In oamera O, există un gaz ou aapa= 
oitate calorică mioă (aoafioient de dilatare mare). Cum se vede în 
fig. 87? camera are două părţi oare oomunică între ele printr-un canal 


înguste Vele două părţi aînt însă praotio separate printr-o membrană 


i semnat 
elastică, E, refleatătoaree L este o lentilă de stiolă montată pe on 
goan de asemenea de atiolă. R este ua alt gaam avînd dungi alternativ 
transparento şi opace, střel aranjate înoît atunoi oînd membrana elas- 
tio E osto plană (în eobilibru) imaginea părților transparente din ju- 
mătatea de ana a lui R ge formează oxaot peste părţile opaos ala jună= 
tăţii de jos» Astfel, în oondiţii de echilibru, o radiaţie optică auxi- 
liară (nu asa de măsurat) dată vitoa ia Bibaa Bau ajunge la dateate- 
rul D, diüapro oglinda D, ; ? Den, 

Dao prin geamul G trece o radiaţie infraroşie (de măsurat) 
membrana rigidă, M, înnegrită, ae înoălaegte, Ba încălseşte gazul din 
oamera O (în partea ei anterioară) gi membrana elaatică, refelotătoare, 
E, se bombeazui, In aooastá altuaţia imaginea părții de sua a reţelei 
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R nu mai oade exact peste jumătatea ei de jos şi astfel lumina auxili- 
ară provenită de la S ajunge la D şi poate fi măsurată ou un instru- 
ment potrivite 

Intensitatea semnalului dat de D este proporţională ou in- 
tengitatea radiaţiei de măsurat şi mai mare oa aceasta, adioă semna- 


D 


lul de măsurat este .amplifioat optio în acest dispozitiv, 

Modul de peroepere esto, evident, seovenţial, iar sengibili- 
tatea relativă este foarte maree Reoeptorul oate neutru şi liniare 
Uonstanta de timp este relativ. mara, comparabilă ou „aceea a reoepto= 
rilar precedenţi, spooitioi domeniului apootral: infrarogue 


Deteotivitatea apeoifioă 


1/2 : 
pă = 6 „100091 (Hz) 
Deteotorul Beier este puțin maneabil ei de vip instantaneu, 
are un. name liniar şi aste complet neutru, ` 


EH aoum la un alt tip de receptori gi anume, oei 
e1sobronioăy. aprooiabi1 nai rapizi în răspuns deoît oei de tip termio. 

t. ae ie Cazul oel mai răspîndit 
în speotrosoopłe asto fotoolenentul ou seleniu, folosit mai alea la 
apeotrosoopia în Paaără si la miarofotometrarea plăoilor speotrale. 

Zovoalementul ou seleniu [23, 26] constă dintr-o bază, B, 
o placă oiroulară din fier, fig. 88 a, avînd diametrul de 2-6 om şi 
grosimea de 1-2 mm. Ps baza de Fe cate depus un strat de seleniu po- 
ltoriatalin, Acesta asta un semiconduotor de tip p (oonduoţie de gä- 
uri) a oăror libertate de migoare în banda de valență depinde de oon- 
oentrația unop defecto în raţea, localizate în banda interaisă, coapta» 
t oare de eleotronie Peste stratul de seleniu sate depusă o pătură neta- 


- låoá subțire, gemitranaparonţă, de aure Depunerea se face la tempera- 


LAn 
tură ridioată aşa invit o parte a aurului gá difuzaz 


o in stratul da gø- 


leniu pînă la o anumită adinoimes Cantitatea de aur difuzată în gele- 


niu trebuie să fie destul de nare pentru a schimba caracterul condus- 


inet 


„ Se +Au (r) 

— Se (pP) 

MOORE 
Au e 

TOKS EE Set 
; . S Hl er mni Se 
` Ve Fiq. 88 Ee ; 
T - deject ‘goe 


piei seleniului în aoea regiune, din p în n (oonduoţie de sleotzoni), 
Un inel de. oontaot eleotrie. este montat pasto stratul de aure. Deasupra 
stratului. de aur, dar nu şi sub inel, este depus un dtoteotrto branspa- 
rent, pentru proteoţie, sau un flitru optio pentru ooreotarea oùrbei 
de sensibilitate relativă a fotoelementului în Zunotie de scopul pen- 
tru oare acesta este oonstruite 
Modul de £unoţionare a totoelenontului este următorul, fig. * 

88 ba SCH două regiuni distincte ale seleniului (pur sau ou aur), de 
o onduoţie EI reapeotiv n, au fieoare un anumit număr de găuri Zenter 
tiv, eleotroni liberie vident, oele două părţi sânt fisoare neutre, 

` elootronii (găuri1e) vomponatnd saroinile defeatelor, dar există o 
vonăință de răepîndire uniformă a particulelor libere, înoăroarte, eleo- 
troni gi găuri. Datorită aosatei tenâlnţe se şi produoe ` un transfer da 
găuri în partea de sus (Bu Au) şi de electroni în partea Ae Jos (Se 
pur). Transferul acestor partioule lasă în urma lor GE togqalizate 
înoâroate: fatodte negative în Se pur (jos) ei ioni pozitivi de An în 
partea de se impurifioat ou Au( sus) + Rezultă o încăroare negativă a 
regiunii din Se pur în imediata veoinătate a suprafeţei de tranziţie 
p-n ei o înotroay3 pozitivă a regiunii ooroapunaătoare din atrațul 

i Se + Au + Astfel se atabilegte un strat eleatronio dublu ei deci un 
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cîmp eleotrio între dâmenii1e p gi D, impul eleotrio al stratului 
dublu care s-a format prin migrarea particulelor libere dintr-o regiune 
în alta se opune, şi opreste la un anumit grad de încăroaro, migrarea 
în continuare a particulelor libare, de accea stratul se numeste "åo 
baraj". Astfel se naşte un echilibru eleotrio oare ge menţine infinit 
în timp, şi dacă aducem. la contact oele două straturi prin fire FE o 
toare exterioare nu curge nioi un curent eleotrioe 

Dacă iluminăn însă un astfel: de dispozitiv ou o radiaţie 
optică. a cărei ouante au energia gufioient de mare pentru a produce 
ionizări în oa de (perechi e1satron-gaură) atunci, datorită oîmpului 
“stratului dublu elsotronii vor merge în regiunea p (Se pur) iar găn- 
rile în regiunea n (Se A áu) încăroînd corespunzător oole două regiuni. 
şi stabilind o diferenţă de potenţial între bază (Fe) şi inelul de pe 
stratul de Au. Aduoână la contact printr-un fir exterior oele două re- 
giuni, de SA dată, va ourge un surent olsatrio oare este propor- 
tional ou intensitatea radiaţiei inoidente, osea oe. constituie o cale 
qe a măsura intenaităţile unor fluxuri. radiate, opties. 

d Domeniul spootral al unui astfal de fotoelement depinâe de 
capacitatda sa de a absorbi radiaţii, adiaă de poziţia benzilor de va- 
Lenţă ei oonduoţie în oristal, de lărginea Lors. Sensibilitatea speotrală 
relativă şi deci domeniul speotral al unui totoelenant. de seleniu, ne- 

o oreotată, sate dată în fig. 89 a. In valori absolute sensibilitatea 
-unor astfel de toţoalemente aste apreotabil mai mică deoît a altor 
receptori, mergând pînă la 600 A Lunon, în cazurile oele nai favora- 
bile. 


Evident, din Sr 89 se vode că fotoolanentalo ou Se sînt 
Salsa, Răspunsul lor este însă, ou bună aproximaţie, liniare 

Fotoelemantul ou strat de baraj nu oste. cumulativ deoît 
Asch osto înosâiat într-un diaponitiv apooial au rezistențe gi aapa- ` 
ep eleatrioe 49 pupulare 51 nu aste simultan dar este de o mansa- 
bilitate ronaroabilă pentru ob e foarta robuat şi nu oere alimentare: 
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se leagă direot la instrumentul de măsură Recepţia este aingulară gi 


nu are gena să vorbim de putere de rezoluție, la acest fotoelement, 
întrucît el răspunde globale e 


oz 


e 


Sensibifetate IS 


Fig. 89 


atita ua EA too Amm) 
EE ou Belapniu poate fi astfel corectat, în oe pri- ' 
veşte sensibilitatea relativă, fig» 89 b, încît să ooreapundă oslei a 
oohiului mediu omeneao» Această calitate îl face util în năaurători 
fotonetrioe transformând măsurătorile subiective ale ochiului în SEN 


obiective, mai preoiae şi mai uşor reduotibile, 


Be Eotorezis: tenta reprezintă în speotroaoopie, mai ales 
prin Sulfura de Plumb, PbS, un receptor ECH 27] care răspunde glo- `, 
bal sub aoţiuneă unei radiaţii absorbite în masa unui strat poltoria- 
talin în urma căreia își modifică rezistența elcotirioă, fig. JO- Bech 
sa este un receptor global Şi GE aioi nu aa poata vorbă de puterea 
de rezoluţie a receptorului. In os priveşte sensibilitatea apaatrală 
relativă oozospunzătoaro,. ea esto legată, evident, de ourbă de ahoni- 
ție a e fig. 91. Ba dă gi domeniul apeotral al raoaptorului ` 
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oare este cuprinsa între aproximativ 0,6 um şi HIERT domeniu de le- 
gătură între regiuni spectrale în oare ge aplică receptori diferiţi: 
UV-vizibil (fotomultiplioatori) şi IR (termoelemente în vid). Fotore- 
zistenţele umplu deci un gol pe planul reoepţiei radiaţiilor optioe, 
Uum se vede din courba de absorbţie, fig. 91 materialul este seleative 
“Sensibilitatea absolută a unei fotoreziatenţe ou PbS este relativ sc0ă- 
zută («+10 el oare oreşte ou scăderea grosinii peliculei de Pbb8. 

Ea ang un zgomot āe fond ridigate. Spre a diminua acest defect, fotore- 
zistenţele SS montează înaintea unui amplificator acordat pe o anumită 
freovență, egală ou freovenţa de înţrerupore a fasoioolului radiant, 

_ printr-un diac rotitor perforat, s Chopper", fig. 92, Freovențele de 
întrerupere sînt variate mergând de la 10 la 1000 Hz în cazurile uzuale, 


depinzînă de weg de reni SE i tiap) ei fotorezistenţei. 
Pensiunea de luoru a fotorezistenţei este de aproximativ 100 Ve Răspun= 
sul este liniar, în anumite Limite de iluminare şi alimentare ou ter- 
siune eleatrică oare se întâmplă să fie obisnuite în speotrosoopiee 
Modul de percepere a radiaţiilor este ssovenţial (oito unul) din puno- 
tul de vedere spaţial gi rapid în sens temporal, deşi oa la orice 
dispozitiv eleotronio, se pot construi montaje cumulative. In fine, 
mansabilitatea rooeptorului este relativ nare. Preoauţiile oeruţe sînt 


i 4 ` 14/2 
' moduso, iar siguranța în tunoţionare ridicată, et 


„Proprietăţi asonánátoaro fotoresistenței do PbS au totoroaiatenţele 


de PbS, Pble și das, mârind domeniul Aba de aplicabilitate pînă 
la ooa, D um, însă detootivitatea specifică, DY, a aoeatora cate apre- 
oiabil mai mică, fig. 93 be 


ho 
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he a fotoeleatri [23] ge bazează pe efeotul fotoeleo- 
trio extera. Ba poate fi ou vid sau un gaz la o presiune oarsoare, de 
ordinul unui mm col» Hg, fig. 94 a. Fluxul radiant care oade pe foto- 
oatoda x» conectată la polul negativ al unei pile electrice (ooa 
100 V), sooaţe din ea elsotroni prin efect fotoeleotrio extern, Evident 
toata legile efectului fotoeleotrio (a se revedea) sînt A AED 
Intre altele există un prag de minia pentru freovenţa radiaţiilor (ener- 
gia ouantelor) incidente sub oare efectul fotoelectric au se produose 
Aceasta corespunde momenţului în oara, variind freovenţa radiaţiilor 
în jos, energia auantelor, hY , dim acel flux, este mai mică decît lu- 
` orul de ieşire a eleotronilor dia fotooatodă. De aioi rezultă imediat 
asleativitatea-unor astfel de receptori. O serie de sensibilizatori 
sînt folosiţi pentru coborârea pragului oît mai jos» Dintre aceştia 


RRR 


= Hoo ona Boo tone Goo Alnmi 


Fig.9h 


nsnţionăn straturile de metale alcaline sau. oxisi de argint, ooabiaaţii 
ale acestora, oare coboară pragul pină:la apndziaativ 1200 mn, adică 
pînă în ooul uade coboară şi plăcile fotografice aeasibilinate. Ofu- 
lele fotoelectrice ou vid sînt foarte fidele (liniare) dar Putin sea- 
sibile. Cele ou gaz sînt mai sensibile dată fiind multiplicarea eleo- 
tromilor primari, ieşiţi din fotooatodă, pria ionizarea gazului în dru- 
aul lor accelerat oătre grila pozitivă, Gre Sensibilitatea relativă a 
fotooelulg Lor depinde de materialul senaibilizator dapus pe fotooatodă 
fige 94 b, dar domeniul spootral la fel. Semnalul minin deteotat este 
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de ordinul 10715 w. Răspunsul celulei ou vid este oum am spus liniar, 
dar E pe anunite domenii ale tensiunii de alimentare gi intensită- 
pii radianţe, Răspunsul este global, întreaga fotooatodă contribuia da- 
odată la aonstruoţia răspunsului, perceperea este spaţial singulară, 
iar temporal "instantanee". Maneabilitatea relativ scăzută, 

Celulele se montează de obicei într-un oirouit de detecție 
Şi amplificare». Un exemplu de astfel e montaj este dat în fig. 95s 


Semnal : 
efectronie. i 
amplificat f 


. Zotomultiplioatorid [30] sînt oelule fotoeleotronios ou ` 
anplifioare a fasoiocolului primar de eleotroni prin accelerarea. lor, 
în trepte, de la o dinodă la alta (8-14) fieoare la o tensiune mai 
mare deoît precedenta oam ou 50-200 V, fig. 96. Amplifioarea aerge 


Fig.96 


Stat la 10% = 10? 1a un nivel relativ scăzut al agonotului (fondului). 
Sensibilitatea spootrală relativă este aceea a celulelor tutti ma ântoe 
întruoit avem de-a face ou aceleași fotoontodee Domeniul apaatral ur- 
mează aceleiaşi reguli. Sensibilitatea absolută apreoiabit Sg 


H : 
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Shiar fără o amplificare externă (dar se poate folosi gi acesta), face 
din fotomultiplioator oel mai utilizat receptor în apeatroaoopia, BL 
este utilizat de la coa 120 na (prin sensibilizări potrivite) pînă la 
1200 nm. Toate celelalte însuşiri de bază ale fotomultiplioatorilor 
merg paralel su cele ala celulelor fotoelectrice. Mai alea în analiza 
spectrală prin emisie, se montează fotomultiplioatori în dispozitive 

de rsaepţia prin E (semnalul răspuns se formează aditiv) prin 
expunerea fotooatadei, un timp determinat, fluxului radiante Qarentul 
rezultat $aaaroă nişte condensatori cisotrioi până la o anumită ten- 
aime, proporţională "ou ințtensitatea mediată a semnalului (inconstantă), 
. Prin aoadăbă ii butei o mediere oars elimină fluotuaţiile întîmplă- 
toare datorata invorului spectral şi deoi o oregtere apreciabilă a 
. preoisiei măsurătorilor. Potonultiplioatorii sînt de asanenea folosiți 
aproape în exolusivitata în apeotrofotometrele automate ou fasoiool du- 
bilu, pentru domeniile vizibil gi ultra-violet, uneori împreună ou foto- 
roziatonțela de PbS de la un oapăt al vizibilului (roșu) pînă în infra- 
rogul apropiat (3n) Singura problemă care ae pune la folosirea foto- 
l nultiplicatorilor este alimentarea lor ou o tensiune 6leotrică foarte 


bine stebilizată. (40,01%) ceea os se face bu generatori speoifioi. 
; avînd tensiuni oupringe - între 600. şi 2000. SA mAs 

S „In fine, fotomultiplioatorii se pretează la folosirea am 
 plifioarii acordate Chopper) externa, oare ridică încă sensibilita- 
Ta tea, S așa să “a gees 


KZ 
p 


“In legătură ou utilizarea rooeptorilor se pun două probleme 
deosebit de importante al căror control ridică unele dificultăţi: 
gurba de pengibilitaţe a receptorului, DO încă mai important, diniari- 
taten lui, oondițiile de exploatare. în oare el este liniare ` 
Dotorninaroa ourbei de songibilitate Sy = ECH da unui 
rooeptor, (peleotiv, evident) ge datarmină în felul următori Se ia un 


H 
E 
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deo ou filament de wolfram, obignuit, de 100 waţi şi se lasă să funo- 
Vionese timp de o0oa.100 ore în condiţii normale de alimentare, Asta 
se face pentru a stabiliza struotura oristalină a filamentului, După 
acest tratament booul va avea parametri oonstanți o lungă perioadă de 
tinpe ; 

So ooneocteoază apoi beoul ‘într-un sistea în oara se pot varia 
şi măsura tensiunea şi oureatul de alimenţare ale becului, instrumentele 
: Korps kive fiind do clasa O,l = 0,2, adică foarte bune, 

Se ia apoi un Safe optio bun, verificat (dacă n-avem 
pironetru, trimitem becul la Inste de Metrologie) şi se măsoară tanpe- 
ratura de ouloare a filamentului, stabilind-o la o valoare fixä, de 
. €x. 2800 K şi notăm indicaţiile instrunentelor. de măsură SAR, Miel 
becului. La aceste valori, beoul va avea orioînd aceeași pe? 
Les, 2800 K). a 
a In literatură sau EH ere, de Kette % a oorpu- 
lui negru şi pe aceea de emisivitate E5, a wolframului, ambele în 
funoţie de ER numărul de undă al radiaţiei. optice emise de beos Se 
 Zosuiltega oele două valori, e = Pa, obţinînd Puterea reală, Po, 

a radiaţiei emise de beo pentru f ieoare Seen Come de Se aia 
apeotrus 


Sq- 


Œutěm apoi, sau construim singuri, ourda de dispersie lini- 
ară a aparatului apeotral (monooronatorului) ou oare luanan. 9 aata 
vom şti oare eate 1ărginea benzii apaotirale Dabeate,, | HEN eg 
oromaţorului la fiecare poziţie H din apeotrue . A Stă) 
oni afp: acuma, monoosonatorul (fanta lut Di BE aa 

bedul etalonat, iar la iopiroa din monnoronator monta receptorul mies 
‘tiv a oărui curbă de aengibilitate dorin să o trasăn, ga ees 
un instrument de măsură (de ox, un: galvanonatru)e 

+ Punem monooromatorul la o anumită posiție weien ai 
măsurâm la galvanometru, deviația Dý e Atunoi, la acea stiut KP 
avem: 
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sau 
= ri 
Y ` Bes (AŬ) 


(71') 
membru drept fiind ounosoute Se repetă operaţia pe tot domeniul spec- 
tra] în oare aven un răspuns "D , având grijă să nu Login din domg~ 
aiul util al bsoului, oaz în oare avem nevoie de altă sursă, ou pre- 
oaubiiie KEE S 
Cea de a doua problemă; liniaritatea Gre Se contro-— 
1sază ceva mai uşor. Ba se poate sfeotua ou ajutorul unor filtre op- 
tice zisa "nautro"; „avînd transmisii diferite; ounosongas Filtrele nu 
sînt însă suficient de. alone în timp» De: acedas ven mai bună metodă 
este de. a utiliza filtre mecanice. Acestea constau din două disouri — 
dintr-un natorial pad tăiate în patru după răze, fig. 97, suprapuse. 
‘Colo două disouri se montează ps. axul umi mio 
motor eleotirio, Se pun discurile astfel încît 
să sooţioneze asoicolul de radiaţii provenite 
ES la o sursă stabilizată de radiaţii optice, 
îndreptate către receptorul a cărei liniari- 
„tate dorim să o măsurăm, la rândul lui legat 
ae un instrument de măsură 
Poraia motorul astfel înoit disourile seoționează A i an 
utso" raza optică, Dacă degohiderile disourilor sînt suprapuse acest 
s, filtru” (4igoul) va transmite axadt 50% din radiaţia direotă, naîn= 
treruptă de, către diso, a: our aal, (Trebuie să aven grija oa rsoeptorul 
să nu primoasoă radiaţie deoât direot de la nursă, prin diso). 
Dacă instrumentul de măsură arată în aoast oaa o deviaţie de 
„50% din aceea obținută ou dieoul oprit au partea desohiaă pentru rază 
(raza traoo neatanuată) îngeamnă op am verificat un punot: receptorul 


+ H 
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e liniar la acest nivel 


al puterii radiante, Rotim acuma 45 eourție, 
unul faţă de altul, 


aattel încît partoa degohisă să reprezinte 294 
din total (75% înohină) gi repatăn experienţa anterioară, Fadom geg- 
laşi luoru pentru desohideri de 10%, 5%, 2%, de axomplus (evident: se 
pot utiliza orioe alte valori ou condiţia să fio bing controlată). 
Dacă în toate cazurile se obțin daviaţii, ia, 


„în aceste rapoarte. faţă de fasoioolul nsopţurat, înseannă e recepto- 
. Tul este liniar poate tot, la toate puterile uzuale; dee du, si a 
neliniar ei nu-l putem utiliza în măsurători deiert daier Se 
KEE e Zi ZE e 
“Problema noliniariţăţii apare mai asa la ie em 
ou atat de baraj, oum sînt oele de Saloniu, Li , Snae 
neliniare după o perioadă. de timp anerită, îmbă 
Ke, anălisţilore y zi 


„Mai ales acești vaveptori trebuie a tip verisi 
gi eta dacă e oazule Bi nu 29 fi Teea: 


159 


9. ANALIZA | i MISI 


Mostrele analizate în flacără sînt aproape totdeauna soluţii 
apoase. Aoeaată împrejurare contribuie în mod deosebit la suooasul re- 
maroabil al flăcărilor în domeniul analizelor oantitative: soluţiile 
apoase permit realizarea unor etaloane perfeot oontrolate cantitativ 
şi o introduoere unifornă a acestora în sursa spaotrală (ossa os gg 
obţine ou foarte mari dificultăţi. ou mostrele solide ~ cazul Spot: 
lui şi Bosziteii)e Introducerea mostrei lichide în flacără cuprinde mai 
mule etapa: pulverizarea, uscarea (oristalizarea) + topirea şi svapo- 
rarea[ nl, 

„ Pulverizarea nostrelor se face  votaoauna ou dispozitive sia- 
sie toLoaină oomburantul atât oa agent de pulverizare oît şi de antre- 
nare, a picăturilor rezultate; spre. sursă [18] + we (tegg modele de duze 
de pulverizatoare, dintre cele mai răspândite ș sînt redate în fig.98 a. 
„Principiul de funoţionare al acestora este acelaşi în toate oazurilet 
duza BEekEee m, este plasată în curentul oomburantului; ER fig» 98 b; 
oasa oe Kee scăderea presiunii în interiorul oke Presiunea exte- 


sgl, — t'comb. tomb. 
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sioari, P, a aerului ambiant, împinge mostra (soluţia apoasă), pînă la 
extremitatea sa superioară (a duzei, pontru soluția, m) unde, întâlnind 
curentul de comburant, este împrogoată sub forma unor picături. având 
diametrul distribuit în jurul valorii de 20 UEL i 
Diapozitivele de pulverizare conţin unsori. piesa auxiliare 
oum ar fi o bilă de satiolă aşezată'la 0,1-1 om depărtare de duzele 
pulverizatorului, în curentul de pioătunri, ou rolul de a le sparge pe 
a ele mai mari dintre ele. Duzele sînt montate într-un tub, d, de sti- 
olă, oare permite eliminarea prin depunere a pioăturilor mari, 
Randamentul pulverizării, exprimat în volume de soluţie pulve- 
rizată în unitatea de timp faţă da volumul oomburantului utilizat în 
acest 800p; oreşte ou. oreşterea suprapregiunii “oomburantiul. ui 4i ou 
scăderea tensiunii superfioiale a soluţiei (legat la aceasta, ou tem- 


ki 


peratura si). Variația randamentului ou auprapregiunea oomburantului 
nu este supărătoare întrucît navan decît, să menţinem presiunea la 
aceeaşi valoare (Luoru absolut necesar Sa pentru a introduce mereu 
aceeași oantitate de mostră, îm unitatea de timp, în sursă) tot timpul 
analizor, ech ca nu este prea greu de realizate Coa de a doua dapgtk: 
dență poate fi însă foarte jonantă din cauză că tensiunea superficială 
a unei soluții depinda de concentrația ei. Gun, în genera, se anali- 
ee moste avînd concentraţii mai mult sau mai puțin diferite, aanti- 
tatea de soluţie introdusă variază de la o mostră la alta şi aompliaă 
legătura întra concentrația mostrei gi intensitatea semnalului emis de 
ea. Dacă eţaloanele ou oare. vrasăm ourba de dozare sînt identice în aon- 
ţinut ou mostrele de analizat, eroarea de mai sus sa Ke g automat 
dar moatira16 au, aproape totdeauna. un 'conținut mai variat deoît ata- 
loanqle, Totugi, gi, în aceste cazuri se poate luora ou autioiență pro- 
óizie dacă ae utilizoazá un "tampon" neutru din punat da vederea ahiaio 
şi apeotrale De obioei se folonegte în agent aoop 0 soluţia de noraal/to 
olorură de amoniu în apă oa solvent în Leo, de apă diatilată simplă. 


` parte se ounoso multe elemenţe (4, Ti, V, Zr, Mo, Ta, W, Re, Ce, Bi, 


Lu 


Vonoentraţia mare a olorurii de amoniu; oare nu intervine, oum am spus, 
nioi ohimio,nioi stătea în analiză, fixează tensiunea superficială a 
mostrelor asigurând un rahdament de pulverizarea constant de-a lungul 
întregii game de oonoentraţii ale mostrelor oe urmează a fi analizate, 
Pioătunile de mostră, rezultate din prooggul de pulverizare 
Şi antrenate spre surgă de către oomburant, se amestecă ou oarburantul 
într-un tub de aţiolă,s, înainte de a pătrunde în flacără, Pînă a ajunge 
aloi, în flacără, pioăturile pierd apae( oara se evaporă datorită tempe- 
raturii ridioate a tubului T,al arzătorului.) e Astfel în izvor pătrund 
vapori də apă et „mioi oristale reprezentînd nostra [4 ] e Odată ajunse 
în sursă,oriatalele se topeso şi apoi se avaporă. Aceste prooese au. loo 
gtit c de rapid încît mostra abia parourge în flacără un drum de ordinul 
milimetruluie 
O serie de elemente (ai, Na, K, Rb, Us, Ca, SECH Ga, In, Pa 
un, Cu, 48) se manifestă speotral în flacăra aer-acotilenă pînă la e 
oonoentraţie minimă a soluției de 1072 moli/ litru; grupa următoare de 
sensibilitate Cor, Fs, do, Ni, Ru, Rh) ae opreşte la 107% mol/l; grupa 
a treia (Ba, Mg, Pd, Pb, RÈ) la 105 mol/l; a'patra (Cd, Hg, Pt, Au) 
mai apare la 1072 mo1/1$ și în sfîrşit, o ultimă grupă, din oare face 


parte Zn, sa sxoită în flacăra asr-aoetilenă numai la concentraţii foar- 
te mari: 1 mol/l; Se 


Potanţialele de əxoitare ale atomilor. cresc, în general, foarte 
înoet de la o grupă la alta dar există destule excepții. Po de altă 


U, Hf, Ir, Bes, La) oare au potențiale de exoitare soănute şi ale căror. 
spectre 1ipges0' din flacără, chiar atunoi oînd se utilizează soluţii 
saturate. Prin urmare potenţialul de exoitare al elenantelor enumerate 
mai sus nu poate expliaa, singur, variația soasibilităţii de Agoelara. 
a diverselor grupe Prinoipalele cauze ale aoeatei diferențieri sânt 


"Li valoarea temperaturii de evaporare a mostrei (oristalelor resultate ; 


"din prooasul pulverizare=uaoara) sau a oxidului ooreapunaător (oare se 


e 


a 


(da 131/930 Ven 8 
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poate forma în sursă înainte sau după topirea particulelor de mostr); 
2) daoù evaporarea a fost realizată totugi, atunoi poate interveni va- 
loarea energiei de disociere a moleculelor mostrei originale sau a 
oxizilor oare so pot forma ou atomii mostrei imediat după disooieraa 
oompusului original; 4) dacă ei disocierea a fost realizată oi avem 
deci atoni liberi de mostră, s-ar putea oa linia speotrală, pe care o 
urmărim, să fie emisă ou mioă probabilitate, adică nivelul superior im- 
plicat în tranziţia ar fi moetastabil, ar avea viaţă lungă, Atunoi tre- 

: buie să: alegem o altă linie (dacă există) oaea oa, de obicei, elimină 
olendit ohimio în cauză din rîndul celor ou potenţial mio de exoitare 
adică din rîndul celor oare ne așteptăm să se exoite uşor în flacără. 
Ultimul faotor este .mai puţin important deaât primii doi şi ada vale ` 
bdil numai în 2-5 cazuri izolata e Primele două aauze menționate sînt 
însă hotărîtoaree „Pentru eliminarea lor adto nevoie de energii nai 
SEH în sursă, adică de temperaturi mai înalte, De pildă în aroul elec- 
trio (5500-8500 E) evaporarea este totdeauna dompletă, iar disooierea 
rămîne o problemă doar pentru cîteva elemento. 

Introducerea mostrelor în torţa de înaltă freovență şi în 
aroul de înaltă tensiune (izvoare asemănătoare flăoărilor obiniog) se 
face oxaot aceleași mijloace şi urmează acelaşi meoanisa ca la fla- 
cără. Deosebirea oare există totuşi oonată, oum an mai spus, în faptul 
o& temperatura acestor surse este mai. ridicată, ceea oo faga oa sensi- . 
bilitatea de deoelare.să fio mai mare pentru o serie de elemente. oun 
ar fi Ba ei. Pb (de 10 = 50 ori). Totodată, în aosaţe sunga, apar 

ugor speotrela unor elemente oare se axoită greu sau dalog în Zaaärg 
CAL, Bo, Co, Bn, otos)» Ua o a doua deonebire; faţă da iLi, aioi 
există posibilitatea de a luara în atmoafară inerță, deea og înseamnă 
eliainarda reaoţiilor da oxidare a mostrelor fapt oare duae direat la. 

dvi sensibilităţii do dooolare (prin liniile apaotrala ale ato- 
milor neutri aiolemontalor oxidahile (de ~ 10-100 ori). Pe de aà 
parte trobuie să ţinan saama de faptul ai tenperatura mal mana a a0es- 
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tora (flăoărilon olootrioo) osto dezavantajoasă pontru olementele uşor 
donisabile oum sînt aloalinele, după oum rezultă din figs 72 gi 73. 
ı Mexraul unei analize se faoe în aceste izvoare oa la flacără, 
aşa încît le von disouta înprounăe 
Instalaţiile standard pentru analiza în flaoără,torţă de înaltă 
Yreovenţă,nai bine ounosouţă azi sub denumirea de IP (Induotively compled 
Plaena)şi pentru aroul de înaltă tensiune sînt arătate în fig. 99, 


+ 


popisati 


comb, 


D f d A a) E 
E Solutie 


Fig.99 


i Analiza calitativă, Mostrela, soluţii apoase, se introdu în 
flăcări prin pulverizare. O oaraoteriatică importantă a speotrelor de 
flacără [15] în afara faptului pă sînt foarte constante în timp, este 
acesa că ele sînt sărace; conţin doar oâteva linii, sau benzi, pentru 

fiecare oLenont ohimio. Pe de-o parte, aceasta faoa să putem recunoaşte 
uşor apartenenţa unui, spsotru, iar pe de alta,permite utilizarea unei 
eparaţuri puţin dispersive, adică ieftine, sau chiar eliminarea totală 
a agostoia prin utilizarea unor filtre optice, potrivite pentru fiecare 
e Lemeni ohimio. Filtrele monooronatioe sînt de tip interferenţial, 
traneast într-o bandă ou sdmilărginea' de 6=lo nm şi sînt astfel alese 
înoât fiecare din vle ai tranamiţă într-o regiune a apootrului în oare 


D D 


a 


144 


numai, unul dintre toata elementele cara se exoită în acea aursă emita 
o linie sau o bandă (în general a oxidului corespunzător), în tot ras- 
tul speotrului ele fiind opace. Pe fiecare dintre aceste filtre oste 
însoris elementul corespunzător, Fig. 100, conține ourba de transmisia, 
D,a unui astfel de filtru precum şi 
poziţia oîtorva linii gi benzi spec- 
trale aparţinînd unor elemente data, 
In ordonată sînt trecuta, de ass- 
mensa şi deviaţiile ` Bun în procente, 


pe scala unui galvanometru, legat cu un 


receptor, pentru aprecierea intensită- 
pilor radiaţiilor transmise de filtre. Acestea vor servi mai ales la 


analiza oantitativă. 


“Analiza calitativă se face în aceste bazuri (ou filtre) ez- 
trem de simplu: se introduos mostra de analizat în sursă şi se cons- 
tată vizual sau ou un fotoelement (de exemplu de Seleniu, Legat la un 
galvanometru) dacă trece o radiaţie prin filtru, In caz afirmativ Ştim 
că mostra conţine elementul chimio însoris pe filtru, și inverse 

Dacă pentru analiza calitativă ne folosim de un aparat dis- 
persiv. (speatroscops spectrograf monogromator) , oare dispune totăea- 
una de o goală gradată în unităţi arbitrare, sau în lungimi de undă 


( angatrömi, nanometri, etos), putem urma două căi: 


a) Dacă se cere să oăutăn 2=3 elemente date, 3n mostră, este 
suficient să preparăm soluţii apoase separate şi să notăn poziţia Qom- 
ponentelor speotrelor lor - linii, benzi (eventual şi culorile lor, 
împreună ou unele apreoieri,de exemplu asupra intenaităţilor ooneapun- 
zătoare) po scala aparatului spootral, ohiar fără aă ne preocupe oe re- 
prezintă diviziunile soalei. După og au notat pe rând poziţiile aoeatora A 
pentru toate soluţiile simple, introduoen în Maoără mostra neounosoută 


(de analizat) și notăm pozițiile pa aoneai soală a tuturor componente- 
împreună ou oaraotariatioile enumerate mai sus 


or apeotrului aossteia, 
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(ouloare, intenaitate,: go, Je voinoidenţa unor valori ala soalei pentru 
o oaponentele apootrelor mostral gi etaloanelor (oa gi a oolorlalte ele- 
mente indicatoare) reprezintă, de fapt, identificarea acestora în mos- 
trä. După o praotioă relativ sourtă nioi măcar otalonarea amintită nu 
mai este ELE Bxporimenţatorul se obignuiete repede şi reounoaşte 
imediat apeotirele elementelor ohimioe pe loare le analizează curent, 
adică în mod repetate Astfel, analiza speotroohimică calitativă în fla- 
oără cato extrem de operativă. 

b) In anumita cazuri însă, oum ar fi oăutarea unor elemente 
oare au linii spaotrale, convenabile analizei, în domeniul ultraviolet, 
oînă spaotrul este bogat în linii, oînd vrem să avem un dooument al 
analizei, ori gînd ni se cere ọ analiză oalitativă totală (determinarea 
tuturor elementelor. din mostră) sîntem nevoiţi să reourgen la un aparat 
oapebil să înregiatreae speotrul mostrei. In asemenea situaţii vom re- 
ourga, de exemplu, la un apeatrograf, receptorul fiind placa fotogra= 
Siet, sau un totenul tipi ioator conectat la op eege (sau galva- 
nometru) înregistrator. Mersul analizei va fi aoun mai greoi, deoît în 
detezminările direote „(punotul a), nsoesitînă oîteva operaţii prelimi- 
nare. Bsta PADA nai ales de etalonarea aparatului speotral în lungimi 
de undă “(trasarea curbei de dispersie) aşa cun s-a arătat la capitolul 
"aparate apsotrale EE în legătură ou microscopul comparator. 

In astfel de oazuri analiza speotrală oalitativă în flacără decurge oa 
ín aroul eleotrio şi fiinoă metoda este spooifioă acestui Leer o vom 
åesorio în paragraful corespunzător (a se consulta, deol ,oapitolul 
"analiza în ard), Folosind în aocat oaz tabelele de linii apeotrale osle! 
nai comple, be, întoomite pentru aro şi soîntaie [17] , oînd facem aha- 
Lian în flăcări este bine să ținen seama de următoarele ` observații: 

1) vom luora ou ooloana de intensități pentru aro (din tabele), spootrele 
corespunzătoare: fiind mai apropiate de oele din fläoäri; 2) liniile 
având potențiale de exoitare mai mari de 4 oV nu ge observă, în gene- 
ral, în biaoărăţ 3) liniile ou intenasități relative sub 200 în aro, 
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nu apar în flăcări deoît la oonoentraţii foarta mari ale elementului 
respectiv în moatrăţ 4) speotrale aparţinînd atomilor metalelor alaa- 


line nu conţin benzi (pentru oŭ aloalinele nu produo oxizi stabili ei 
A 
nioi alte moleoula în izvor), 


Analiza cantitativă, Detorninările oantitative în, flacără so 
bazează pe legătura oare există între concentraţia unui element în 
mostră şi intensitatea radiaţiei spectrale emise de atomii lui când 
sînt introduşi într-o sursă spectrală, legătură care va fi desorisă 
analitio în amănunt, la analiza în aro şi soînteie, concluziile gene- 
rale oara se vor stabili acolo aplioîndu-se aici întoomaie, Ne vom már- 
gini aoum la descrierea unei metode mai simpla, ompirios, specifice 
analizelor cantitative în flăcări metoda Zotoaeotri0ă« Atât în oazul 
folosirii unui aparat spectral disperaiv gât şi în 01 al utilizării 
filtrelor, receptorul de radiaţii poate fi i fotoelement de aoleniu 
(oa în oazul fotonatrului ou flacără produs dă firmă "Zeiss", SD. 
e celulă fotoeleotrioă sau un fotonultiplioator, Toți acesti receptori 
dau un semnal elaotrio, qara în anunite condiţii, este proporţional ou 
intensitatea radiației oare cade pe auprafaţa lor fotosensibilă, legată 
oum am mai spus; de concentrația elementului omi yätor (ae urmează a fi 
dozat). Operația Së măsurare sa faga de obioei. au un galvanonetru non= 
tat în cirouitul receptorului, Gu un astfel də montaj Spe) unai ana= 
lize cantitative aste deosebit de simplu: se face întîi o serie de mos- 
tre etalon, aproape totdeauna soluții apoase, avînd concentraţii, o, va- 
riato, ounosoute, în elementul chimio oa urmează să fie determinat. Gët 
titativ în mostra aare fao obieotul analizoi. Uea mai bună (precisă) 
mat0dă da a realiza etaloanole osto metoda aea ae Gap e 


De lu ge faoa, prin oînt ira ai SENAN, 
Se LEE de Le labru et (a 


Së D Gë CHE CH dă 
5 BEACH Gs ELEN, ii ph Rech 


lol SR la acoper 
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soluţie având o oonoentraţie mai mare deoât oea bănuită din mostră, în 
elementul de dogat gi ss înjunătăţeşte repetat pînă la o valoare sigur 
mai mioă deoît oea presupusă din mostra neounasoută, Btaloanele astfel 
obţinute se introdua po rînd în flacără, începînd ou oea mai mică oon= 
a entrajie, tără spălarea sistenului de pulverizare oînd se trace de la 
una la álta (apa distilată rămagă în pulverizator ar dilua soluția ur- 
măstoare) observându-se gi notîndu-se doviaţiile G,, la galvanometru, 
pentru ficoare din ele. Cu aooate date se trasează ourba Kä = 2(aog o) 
ca în fig» 101, unde este reprodusă o curbă de dozare alcătuită ou eta- 
loane ER După aceea se spală pulverizatorul ou apă distilată şi 
la urmă ou soluţia de dozate Numai după aceea se introduce din nou 80- 
j Ce k luția nsounosoută în vederea 
SI EE oibirii doviației la galvano- 
E d metru gi bineînţeles asta se 
face în aceleaşi condiții (fil- 
tru optio presiuni la comburant 


i oarburant,eto.) în oare am 


ge oitit etaloanele, Valoarea de=. 
` Fc logc ; 


Fig to viației la galvanometru 0ores= 


` „punzătoare mostrei Ba Gë, prin 
d “intermediul ourbai de dozare brasato anterior ou ețaloanele, oonoentra= 
ţia elementului, căutat în mostră. Dat fiind faptul oŭ în oazul soluţi- 
ilor, antsoedentsle, mostrelor (oare pot fi atît de dăunătoare analizării 
„oantitative a probelor solide = aro, sînteie, = oum von vedea) sînt 

o omplet. anihilate, singura prooauţie pe oare trebuie să o luăn în ca 

zul flúoárilor esto aoooa de a eiining prezenţa simultană în mostre à 
unor elemente oare interaoționsazá ohimio ou atomii mostrei, falaifiotnd 
eozultatelo. Pină aoum oazurile 091o mai bine ounogoute sa referă la 
influenţa fosforylu ei aluniniului asupra eminiei  apootrale a oal- 2 
o iului, Dacă mostrele conțin totuşi asemenea elamante parturbatoare, 

faţă de elementul da dogat, analiza cantitativă se poate face ou ota- 


A 
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loane oare conţin perturbatori (în cazul ottat P, Al) la aceeagi concen- 
traţie, oa mostra de analiz ato 

Metoda analizei cantitative în flacără, utilizînd otaloane, ara 
marele avantaj oă elimină toate erorile oare ar putea depinde de izvor 
de exemplu, oun ar fi pierderile prin reabsorbţie, a fluxului radiant 
iniţial emis de probă (fondul), pierderea atomilor neutri prin iqniza- 


re, ata. 


Analiza în aro și soînteie 


Intre flacără pe de-o parte, şi aro şi goînteie pe de altă 
parte, oa surse speotrale, există deosebiri importante| 4 ]e Sie oon- 
stau în următoarele: : EE SS 

a) Introducerea mostrei, care formează de cele mai multe ori 
ohiar olodtrozii da dai do asia, se face în oazul aroului prin topirea şi 
evaporarea ei, sursa avînd şi funoţia de introducere (prin evaporars) 
a probelor în propria plasmă, nu suma aceea de disooisre şi exoitare 
a a cula, roope N atol ore Bvaporarea eleotrozilor (mostrei) . 
modifică continuu şi necontrolat starea suprafeței de contat ou des- 
oăroarea şi prin aceasta şi condiţiile de funoţionare ale sursei. Din 
aceste motive radiaţia Eroii Saba aleatoriu variabilă în timp, ca 
intensitate, iar plasma lui îşi sohimbă necontrolat poziţia ceea ce 
îl tace nepotrivit Doriti analize! cantitativa. Acest luoru este vala- 
bil nai ales pentru aroul în curent abatinuu!' Gig, LOS a şi mai puţin, 
dar încâ  seanifioativ, pentru aroul întrerupt şi are în aurent al- 
vernativ, fig, 102 b, oare pormit efootuarea uhor analise cantitative 
relativ bune, Aceasta se datorează mai alea faptului op neajunsurile 
menționate mai sus sînt atenuate în arourile întrerupte, sau în ouren= 
tul alternativ, prin reluarea degoăroării, în aceleaşi condiţii, după 
fiecare atingare, agigurînd o mai bună reproduotibilitate a eniaiei 
apootrale, | e è 


* 
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Si 


Fig. 102. 
BA Temperatura aroului eate apreciabil mai mare decît a flá- 


oării, 5500-8500 E la aroul normal ceea oe asigură o evaporare foarte 

intensă a mostrei, realizând presiuni parţiale proprii vaporilor probei | 
foarte ridicate în spațiul Spee) speotrale, şi grade. de disociere şi de 
exoițare mult mai mari deoît la „flăcări, In afară de aloaline,aloalino- ` 


pănîntoase ei încă oîteva elemente uşor ionizabile, oare se exoită bine 
în flacără, temperatura aroului nu produce o ionizare apreciabilă a 


atomilor mostrsi. Ca atare speotrele elementelor oare se analizează în 

mod obişnuit în aro (majoritatea elementelor ohinice) sînt datorate mai 

ales (dar nu exolusiv) atomilor neutri ai moatrelor ei de aceea speotrele 
atomilor neutri, ge mai numeso Şi spsotre de arat), Datorită condițiilor 

 apeoifioe. menţionate de funoţionare a aroului,mai alea a celui neîntre- 

rupt (regim continuu, temperatură ridicată, spaţiu negtnina- eta. Än aici 

se realizează intensităţi foarte mari ʻalo liniilor apeotrale. Astfel 

apar ohiar și liniile de intensității nioi, (oare sînt emise ou mică -pro- 

abilitate) rozultînd un -apeotru bogat, motiv pentru oare aroul, în 

„speoial ael în ourent oontinuu, esta oea mai bună sursă apeotrală pen- 

„ Gru datootarea urmelor, a impurităților din mostre. Totodată liniile `> +. 
speotrale sînt încă fina iar fondul apeotiral sodaut, la temperatura re- 
Lativ mică a arcului, ` . ! m 


pe 
3), Sai Leniog se observă alab si în ba ohiar gi în Nie ări dar 
numai la AE Dr eäi? Soarta Upos dbeiäetiin: È "et 


a de n a 
' avoul produga multe și intense linii apeotrale ale Dag Oe raf 
Li ah br dhd produse de aroul eleatrio sînt praponderent ale atomilor 


5 Ld 
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Aroul întrerupt sau oal în ourent alternativ îmbunâtăţe so 
condipiile de reproduotibilitate (după fiecare întrerupere condițiile 
desoăroării se rostabileso la parametrii iniţiali, oum am mai spus), 
favorizînd întruoitva analizele cantitative, dar, în timpul (interva- 
lul) în care arcul este stins vaporii mostrei din plasma sa sa râs 
pândesa în spaţiul din Jur şi prih urmare concentraţia lor în sursă 
acade, adică un astfel de aro va fi mai puţin bun pentru detectarea 
urmelor decît arcul în curent continuu. Această scădere nu e mare avind 
în: vedere că timpul de funoţionare este de acelaşi ordin de mărime cu 
os al pauzelore 


` 


0) După modul de introducere a probei în sursă, prin topirea 
şi evaporarea eleatrozilor, este legat şi un alt neajuns =- đistilarsa 
mostrei: se evaporă mai întîi elementele cu punot de evaporare scăzut 
timp în care “temperatura electrozilor rămîne aproape constantă, la va- 

\ Loarea corespunzătoare, ossa ce împiedică evaporarea elementelor mai 
puţin volatile, ou punct de evaporare mai ridicat ale electrozilor. 
Nunai după evaporarea completă = cel puţin în regiunea suprafeţei 
electrozilor - a elenentelor volatile, areşte temperatura şi începe 
evaporarea următoarei componente a probei. In aceste condiţii se poate 
întîmpla oa unele elemente care există în mostră să nu apară în spaotro- 
grama arcului, fie pentru că n-au ajuns îneă (în timpul pozei) să se eva- 
pore, fie pentru oğ speotrograma a fost*făoută prea tîrziu, aînd ele 
s-au evaporat Seene total. . 


Pentru a evita, sau cel puţin mioşora,acest neajuns se recurge 
la metoda înregistrării probelor după timp mailt as'preardere", sta- 
bilit în fiecare oat ooporat, prin experienţă. Se porneşte aroul şi 
după un timp convenabil se începe înregistrarea apaotrului, Stabilirea 
timpului de proardere se faco experimental prin înregiatrarea unor 
apooțre seoționate în Flmp, 
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d) Bvaporarea (și ohiar tppiroa) oleatrozilor depinde în 
mare măsură de datoria mostrei, oum ar fi: îmbătrânirea øl, condiţiile 
în oare s-a produs aoaat luoru, tratamentele btarmioa suferite în pro- 
oesul de elaborare (în momentul golidifioării) sau ulterior prin gâlire, 
» s00ao0re, oomprimări mari (forjara),. subatanţelea folosite la tratarea 
unor suprafeţe, natura oelorlalta componente dintr-un aliaj etos, atos, 
pentru oŭ toate aosste luoruri au influenţă asupra oompozițiai gi struo- 
tupii miorooristaline a probelore Daol un anume element, de aceeaşi con- 
oentraţie în (de exemplu) oţeluri: diferit aliate, elaborata, tratate 
sau preluorate, nu va da aproape nioiodată linii speotrale de aceeaşi 
intensitate. Acesta esta un alt mare neajuns în calea folosirii aroului 
în soopurile analizei cantitativa. Un nod de a contracara, într-o anumită 
măsură, această servitute a aroului oonată în elaborarea unor mostre 
etalon (de oonoantraţii ounosoute) oare să aibă pe ott posibil aceeaşi 
compoziție şi. aoaaagi iatorie oa probele de analizat, operație grau de 
realizat, atst.: 'Snnog-priveste stabilirea coreotă a jatoriei mostrei 
oît şi a. elaborării otaloanelor Sntoomai e Abia cînd: na lóvim de Se 


REI? difioultăți. sosizám. marele avantaj al „mostrelor, Liege (ae la 
Eiäetatde, 


A -eursoi. se “pi tuoază în intervalul 

SU 10000-30000, K (putere, foarte mare de 
excitare), i apar linii apeotrale proprii 
mai ales ionilor (de aceea apeotrele oe 
KIK preponderent -dinii ionice se 
numoso spootro de soînteie). Bvapora= ` 
raa probelor (eleotnozilor) nu se mai 
produoe aioi fraoţionat (nu ae mai pro~- 
"dum diatilanoa mostidi), oa la aro, oi 
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aproape simultan pentru toato olomentole avînd în vadere oá înoâlzirea 
aleotrozilor oste looală, oxtrom de enorgiaă, gi în acelaşi timp sourte, 
încât energia desgoăroării (partioulolor încăroato, accelerate în cîmpul 
mara dintre eleotrozi,oare oiooneso eldatrozii) nu ajunga să încălzească 
masa sleotrozilor, oi se consumă, aproape toată, la pulverizarea lor, 
indiferent de temperaturile speoifioe' de evaporarea ale diverselor oom- 
ponente (avem de-a face ou un proces adiabatio), Presiunile de vapori 
aare se roalinează în plasma soînteii sînt însă foarte miot din cauza * 
pauzelor mari, între degoăroări sourte, astfel încît intensităţile li- 
niilor spectrale, în general, sînt mult mai mioi decît gele din akos 
Ca urmare, analiza calitativă, deteotarea urmelor (impurităților), nu 
e ste recomandată a se face în soînteise Soînteia nu este potrivită 
acestui soop şi din oauză că aioi liniile spectrale ale atomilor şi 
ionilor se deplasează şi se lăţese datorită câmpurilor electrice mari 
aintre SSES Şi presiunilor totale mari (şi variabile) oare apar 
în timpul străpungerii spaţiului izvorului.e Dimpotrivă, analiza oantita- 
tivă este at ec potrivită a se face aioi,deoît în arc, reproĝuctibi- ` 
litatea fiind — din motivele amintite = mult mai bună, Acestea sînt 
oauzele pentru oare scânteia este folosttă aproape exaolusiv pentru 
e feotuarea analizelor cantitative, si numai rareori la analize calita- 
tive, oând probele au concentraţii mari în elementele oa urmează a fi 
deoslate, iar deteatarea urmelor este ae mai mică. importanţă. 

9) In oazul eroului ai soânteii spectrale sînt foarte te 
(uneori conțin mii de ini) osea os îngreunează baier K 


Analiza oalitativä. A raţinut din oele spuse pînă aoun să 
aroul eleatrio oste izvorul apeoifia analizelor calitative osne nos- 
trele sînt solide, oun sînt metalele pure; aliajele, mineralele, oera- 
mioele, atislele, to. Datorită faptului că apeatrele de aro sînt foarte 
“bogate în linii, acosboa nu pot fi analizate ou mijloace sinple Las}. 
Aparatele apeotrale diaporaive trebuie să pornită, în legătură ou ana- 
Liza oalitativă, determinarea ou mare exactitate (erori mat mioi de 
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0, An a ORS do undă ale liniilor apootrale, în vederea oompa- 
mării lor ou tabelele de linii. Spoatirografale trebuie să aibă daoi o 
putere de rezoluția oromatioă și disparale liniară mari, pentru a da 
posibilitatea pevoeporii oît mai vonvenabile a poziţiilor liniilor 
speotrale. In vederea realizării aoostui luoru, dacă utilizăm un speo- 
trograt, prima operaţie pe oare trebuie să o faoen este trasarea: ourbei 
de etalonare în lungimi de undă a aparatului. (a.aurbei. de dispersie), 
prin oare ae atrihuie o lungime de undă, fiecărui punot din speotru, în 
lungul acestuia, ê ; 

Btalonarea în lungimi de undă a speotrogratului se faca în 
felu) uraători 

a) Se fotografiază spsotrul fierului pentru aro sau soînteie, 
după generatorul pe dara Di avem A dupa saopul orarit, ou o fantă 
Ge la 5-7 pm e 

b) Se preluoroază (developează), placas 

EN Be. giteşta plaoa,usoată, au ajutorul unui miorosoop compa- 
rator, ajutându-ne de atlasul de linii ale fierului (fotografii mărite 


de oca 60X ale SES ps) oare sânt. notate lungimile de undă ale 
fiecărei linii Da : 


SA) După notoda Latar la oapitolul "aparate auxiliare” se 
stabileşte o Lai Vuia direotă, prin măsurare şi identificare, între 
poziţiile liniilor din speotnoarană şi lungimea lor de undă însorisă 
în atlase ARS 

e) Reprozontăn apoi poziția SN în funoţie de À , citită 
în atlas ei au obținut 098 ge ao aheamă o ourbë da eta saarah a lun- 
gimi de undă, a speotrogratului ou oara am realisat Spaa trogramas 

Etalonarga odată făoută, apaotrul mostral este Qaterminat, 
în sensul oŭ puten afla 1ungiasa de undă a fiecărei linii (diferite 
de ale fierului) oare=i aparține prin măgurarea unei distanţe faţă de 
“Un Sapar alea arbitrar, în aooa  apaotrograwă oum ar fi o linie a 


spootrului etalon (fiorului) op oare au trasat ourba de otalonaree 


t 
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Apartenența liniilor speotrale la diverge elemente ohimioe esta în- 
sorisă în tabele de linii gpootrale (Atlas) [17] în oare sînt trecute 
lungimile de undă ale liniilor speotrale aparţinînd tuturor elemente- 
lor, însoţite de cîteva oaraoteristioi oa: intensitatea relativă, po- 
Venţialul de exoitare Şi peraistenţae 

Un atlas de linii spectrale tabelate este împărţit în patru 
părţi prinoipale: | ; 

X _ Prima'oonţine toate liniile speotrale (experimentele) ounoa- 
oute, ale tuturor elementelo» ohinioe (peste 50000 linii - în unsle ca- 
zuri, mai elaborate, 100000) din domeniul speotral 8000 i- 2000. É în 
ordine desaresoătoare a lungimilor lor de undă. In dreptul Zieoărei 
linii este însoris elementul chimio (atomul, ionul) cara o emite şi 

intensităţile lor relative în aro gi în scânteie, tabela VII , 


Tabela VII 
a E EE EE 
AC Blome ëng: relat., Ai ` ` Sien, a 
225225 i td ii ees 
3230,28 Ce 8 = 3229,59 Ki 20 = 
3230,24 MII 2 30 -3229,59 Fe d 8 
3230,21 Fe I 100 80 3229,57 Nb II 5 50 
3230,07 Ce II 10 1 32290 pn 18 O 20 
3230,07 Matt =- -= 3229,37 ME 
3230,02 Ce 3 - ` 3229,36 Ge IT 25 3 
3229,99 eI 20 20 3229,36 Mo II e 5 
3229,99 4g 1 Af T peg 2t gett) 300 70 
3229;88 Ta II 35 50 3229,21 RA ui 5 
3229,87. Be(1) ` 10 10 TH wI 35 - 
3229,8 ur Il - 8 3229,19 MII a 60 
3229,79 MoI 25 4 3229,16 MP mad ră 
3229,79 Fe I 1 1 3229,12 Fe I 80 50 
3229,75 TLI 2000 800 3229 wn o 
3229,72 Zp II 2 ~ 3228,96 W II EOM 


y a VII (oontinuara 
RETRETE See SS E Ee e e ee ES 
t ralat f ntang, ralat, 
AC) ` Sieg, LN LEUR A ntem, aro scînt, 
e EE E EE E E EE EE EE EE E EE E E E E E E EE E 
32a29,71 Mn II 2 - 3228,95 Nb II l 3 
3229,68. Mo II - 50 3228,90 Fe I 80 40 
3229,65 W 9 8 3228,81 Zr II 10 8 
3229,63 Bel. 15% Les 3228,61 Ti II 30 100 
3229,60 VI 15 a 3228,60 Fe(II) 5 2 
= A e ego aa EARE Sa S Ce Se SES ea EEEE ETE DEP R a 
; Obser rvaţiee SE IT se referă la atomul nsutru, iar II 


la ions (8) înseaună “tub de desoăroare electrică, 


A doua panta. a ailasului rooapituloază, grupat ps elemente, 


SA ees 


Së, 


K 


resează în exemplul CATA] De 


x 
P 
a 


& 


continutul prinsi părţi, pe un diapazon nai larg de lungimi de undă, 
care merga pînă la 190569 3 la hidrogen Şi 23,77 A la sodiu. Se dau 
deasemenea, si intonsităţie a relativo şi potenţialele de „sxoitaree 
Partea a treia conţine Liniile ultime, atonioe; notate ou ` 
v gi Vi în cazul veier" ionice, ou dr 1 2, 3 eee. grupate pe elamente 
în ordine desarasoătoare a. 1ungini Lor de. CZ împreună on indicaţii 
ae intensitate, In ze priveşte indiol i, valoarea 1 reprezintă linia 


cea mai persistentă, tabela VIII SE toomai cazurile -oare ne inte- 
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Tabela VIII 


= EsEsereesranssecasnneanana ESSEN TTT TTT Spass 


Porsaiat, 


Y,. 
v 
Vi 
Y2 
E 

; e ` 
3864,1 looo R 500o R U 3118,4 70 200 R Se 
` 3798,2 looo R looo R D 3110;7 70o 300R Vë 
2871,5 100 100 Vë 5102,3 70 300 R LĂ 
2848,2 125 200 v5 3093,1 loo R 400R Lé 

2816,2 200 Zen LEES 


Partea a patra a atlasului conține liniile din partea a Spala 
ordonate după lungimile de undă desoresoătoaree ta 


Să trecem aoum la un exemplu de analiză calitativă presupunind, 
la început, oğ am STE EH valorile lungimilor de undă ale cîtorva 
linii speotrale emise de un oţel, linii oare aparțin elementelor de 
aliere (oare nu sînt ale fierului), Bvident, în ouraul măsurării am 
făcut unele erori, Ut de mari sînt aceste orori (dacă nu ge daţorează 
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unor greşeli sistomatiae) se poate afla repetînd de mai multe ori aoe- 
aași Gdeterminaree 
Eroarea astfel găsită trebuie să fie adăugată (în plus şi în 

minus) valorilor lungimilor de undă determinate de noi ou mioroaoopul 
aomparatore Aatfel, dintr-o determinare a lungimii də uńděă a unei li- 
nii apeotrale ne alegem ou un domeniu spoatrale, Cu oît luorăm mai bine; 
ou atît acest domeniu e mai mio Şi; oum vom vedea, o mai convenabil, Să 
presupunem că eroarea noastră sate de 0, 1 E să mai presupunem op valorile 
A măsurate de nci într-o porțiunea îngustă a apeotrului sînt urmätoa- 
zeien Àj d 3230,15 Ä Ào = 3229,50 Å, à, = 3229,37 e à 

Aus 3228,30 k: EE și. aobaînă e A fisoăroia dintre aceste 
valori, rezultă, EE ‘tabela WT og în oale: patru cazuri am 
putea avoa + S 


Din aooaată prină înoagoare numai AA „a dus la un rezultat 
3 oarecum siguri există în probă molibdene GA determinări sînt 
ambigue să facem o. Listă ou elementele. găsite Ve, Mg, Mn, Mo, W, 
C, V WS 

EE SEET ent : 
trebuie. să fie testate pentru a deoide dacă ele se găsaso sau nu în 
proba analizată. Aosastă operație se faoa ou ajutorul liniilor ultinè. 
3 BR presupunem oŭ noi avem o apeotrogramă pe domeniul 3900- 
2200 Å « Atunoi, tabele da linii ultime, tabela VIII,ne spun oŭ 
daok aocate elemente sa găpeao într-adevăr în probă, atunoi apeotrul 
trebuie să conţină în primul rând liniile lor ultim din domeniul ana~ 
lizat şi anume cele oare au indioii oal mai mioi din acest domeniu. 


H 


e Zeg Me Mn Mo Nb Ti 18 e pre 
3560,8 2852,1 2576,1 3798,2 3094,2 3349,0 3093,1 
3801,5 2795,5 2593,7 3864,1 3225,5 3361,2 3185,4 

3838,3 2605,7 2816,2 3653,5 
keete 


Dacă prima linie (oa cea mai persistentă) din tabel nu ge 
găseşte în speotrogramă e sigur că nu se găaeso nioi celelalte si ele- 
mentul respsotiv nu se găseşte, în mod sigur, în probă. Dacă prima li- 
nie există eate bine, pentru o mai mare siguranţă, să căutăm, în ordine, 
încă una sau două şi dacă le găsim, sîntem siguri că acel element Sat 
prezent în probă. À Se | 

De menţionat că nu toate liniile din tabelele de linii ultime 
au indioații privină ordinea de persistenţă ei nioi de apartenenţa la 
atom sau ion. In aceste oazuri ne ghidăn după interaltăţie 

De asemenea, faoen observaţia că notația R în dreptul unei 
linii înseamnă Rezonanţă, adică linie oare poate fi observată şi în 
absorbţie şi prezintă reabsorbţiee 


Analiza rapidă somicantitativă. Produoţia de oţeluri speoiale, 
oare foloseşte drept materie primă fierul vechi, necesită D opraţie de 
sortare a acestuia din urmă. Aoaastă operaţie se face pentru a utiliza 
în mod eficient elementele de aliere, dintre oare unele deficitare, din 
materia primă, iar pe de altă parte din oauză oð unele ingradiente pot 
dăuna oalității oțelurilor oe urmează: a £i produsee SE 


Rezultă de aioi oğ compoziţia fierului veohi trebuie sà Sie 
ounogoută, calitativ și cantitativ măoar ou aproximaţie. Adasea piesele 
oe urmează să fie topite sînt foarte mari așa îfoît analiza trebuie să 
fie făcută "pa loo", nu în laborator. In acest Boop sè utiliteasă stilo- 


soopul însoțit de un generator da aro, ambele de gabarit mio; portabila. 
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Stiloaoopul esta un speotrosoop ou o dispersie liniară şi rezoluție 
mărite (are 2-5 prisme) şi este dotat ou o soală gradată proieotată 
peste speotru, oare sa observă vizual printr-o lupă (ocular) odată ou 
apeatrule Boala poate avea diviziuni în unităţi arbitrare, caz în care 
aparatul trebuia să fie etalonat în lungimi de undă ou ajutorul unui 
speotru cu linii avînd lungimi de undă ounosoutee, O altă variantă, mai 
evoluatţă, are o scală gradată direot în lungimi de undă. Pe aceeaşi 
soală se pot nota poziţiile liniilor de analiză a unor elemente întîl- 
nite ourent în astfel de determinări, cesa og ugurează mult; efaotuarea 
dE teii e. GC Sg 
) “Btbiloaoopul are forma unei puşti, ou un eleotrod de Cupru 
„sau de oărbune la capătul "ţevii" (oolimatorului) unde este plasată 
fanta, La electrod se leagă un pol al generatorului Celălalt pol se 
leagă la piesa de analizate Se aşează oolimatorul pe. probă astfel: încît 
e leotrodul stilosaopului să fie la 2-4 mm de piesă. Se EE prin oou- 
lar şi se apasă pe "'trăgaoi! acesta deolanșează desoăroarea în aro în- 
tre piesă și electrod. Radiația optică produsă intră prin fanta stilos- 
oopului şi produce spectrul corespunzător în câmpul vizual observat prin 
ooulare. ‘Tabelele de linii speotrale sau notaţiile de pe soală ne ajută . 
să ne orientăn în spectru şi să facem o analiză oalitativă» Cu acelaşi 
aparat se poate face şi o analiză senioântitaţivă utilizînd metoda Li 
niilor omoloagse Acestea sînt pereohi de linii speatrale aparţinînăd una 
“elementului de dozat, de exemplu orom şi alte elementului majoritar 
oare la oțeluri este fierul, care sînt relativ apropiate în speotru şi 
ne apar ca având intensității egale la.o anumită oonoentraţie a alomen= 
tului de aliere (Cr). | i | s 
La altă concentrație}: altă persohe ce linii Ur-Fe ne apar 


oa egale, Şeaemed+.aşa oum se vede în tabela următoare: 


D 


Nr. Hleoment Vonoentraţia 
1 4646,17 < 4647,44 0,3 = 0,7 
2 4646,17 e. 4634,60 0,8 = 2,0 
3 4646,17 = 4647,44 O ei] 
4 4646,17 > 4654,50 1,2 =- 1,4 
5 4646,17 > 4647,44 Lë - 1,6 
6 4646,17 > 4654,50 1,5 = 2,2 


KE ETH 


Prin urmare căutînd aceste perechi în spectru găsim Donat 

traţia aproximativă a elementului de aliere oăutate 

Acest mod de luoru are .nsajunsul că cere compararea prin 
apreciere a intonsităţilor unor linti oare sînt la o oarecare distanţă 
în spsotru ceea ce limitează EE 

Există stilosooape oare atenuează acest neajuns aduoînă ç 
linie în prelungirea osleilalte (o lamă ou feţe plan paralele montată 
de exemplu în apropierea focarului coularului pe Jumătate din înălţimea 
spectrului, deplasează o jumătate de speotru faţă de cealaltă jumătate 


“(în anumite limite) prin rotirea lamaie 


In sfârșit, exiată aparate încă mai perfooţionate, atilometre, 
oare pot aprecia raportul de intensităţi a două linii pereche introdu- 
oînd un atonuator în calea liniei mai intense. Ae) sa oaută egalarea 
intensităţilor celor două linii, monent în oare Së atenuator se citeşte 
gradul Er atenuare. Se aloătuieso tabele de valori alo atennării pentru 


` diverse concentraţii ale elementului de SC Aceasta este metoda osa 


mai přeoisă de analiză semioantitativă r 


idăe 


S le] 


Analiza cantitativ + Analiza spsotroohimică a mostrelor solide 
care, cum au văzut, se face mai ales în soînteia eleotrică, se bazează 
pe ipoteza câ concentraţia orioârui element chimic din mostră este a- 
oseaşi pu starea iniţială a probelor (solidă) ei în stare de vapori, 
în spaţiul desoăroârii (aal, Pe de altă parte se admite că legătura 
între oonoentraţia U,a unei anumite specii de atomi şi intensitatea i, 


a unei linii spectrale ce-i aparţine, este dată de relaţia; 


i = mu ; (72) 


unde m şi n sînt nişte constante» Relaţia (72) exprimă faptul că 
intensitatea unei linii speotrale depinde şi de alţi factori (în afară 
"ae concentrația elementului chimio considerat), oum ar fi condiţiile 
desoărgării, oaraoteristioila atomilor, etos Modul de introducere a S 
mostrelor în aursă, prin evaporarea ei, deşi. mult nai uniformă la 


scânteie deaît la ara, este cauza unor; fluctuații încă mari de denis 


tate a atomilor emiţători în sursă şi deoi a unor fluctuații supără- 

toare ale intensității liniilor spectrale aorsspunzătoare. De aoeea nu 

e ste posibil: să lucrăm, în astfel de oazuri, ou etaloane „simple de con- 

oentraţii în vederea dozărilor, oum sa face la flacără. 

Rfeotul fiuotuaţiilor amintita asupra preoiziei măsurătorilor 

BE unale coantitaţive se atenuează apreciabil însă dacă lucrăm ou un 

tor intern; un al doilea eleuent chimio. din mostră, ła odnoentrație 
practic constantă în toate etaloanele şi care are o componentă paralelă 
hu acesa a elementului de dozat atît în ce priveşte evaporarea cît şi 
ionizarea gi exoitarea în condiţiile variabile ale descărcării. In 
acestă metodă, a standardului intern (martor), se aleg două linii speo- 

d trale ale mostrei (oâte una, pentru elementul de dozat ei pentru mar- 
tor) avînd raportul intensităţilor independent de condițiile variabile 
din durs, De exemplu rotorindu-ne la ourbele:de intensitate ale lini- 
ilor spsotrale în funoţie de temperatură ol oonoentrația iniţială 
(fig, 72 gi 73) atunoi golo două linii de analiză alone, vor avea un 


bJ 


ldu t230 fase 3 


+ . D 
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mars parale], ou raport  pruotio oonstant al intonsităţilor lor ohiar 

atunoi oînd variază condițiile din izvor (temperatură), dacă curbele lor 

de intensitate în funoţie de temperatură sînt situate oa în fig, 104,a 
Şi vor avea un napor puteznia fluotuant dacă temperatura izvorului 


logi 


€ . esto situată la valoarea be Bo vede de 


= 


a 
| 


aioi bă aoeeași pereohe de linti poata 
fi bună sau inutilizabilă, în astfel 
de soopuri, după modul oum se corelează 
parametrii amintiţi, Liniile spectrala 
1 oara formează o pereohe bună trebuie, 


Fig:toh S 
- de asemenea, să nu fie prea depărtate 
în speatru şi să nu difere prea mult oa intensitate (ultimele două oa- 
rinţe sînt legate oum vom-vedea, de utilizarea plăcii fotografice ep 
receptor, dar e bine să fie respectate şi oînd sə luorează ou alţi re- 
oeptori), Prin urmare raportul intensităţilor liniilor de analiză alese 
trebuie să varieze numai atunoi oînd variază oonoentraţia elementului 
de dozat în Se Astfel de perechi de linii se aleg prin experienţă . 
EE un set do condiții date privitoare la izvor (tensiune, capacitate, 
induotenţă, atos). = 

` Notând ou d, şi i, intonaitățile liniilor corespunzătoare " 
elementul Se dozat şi respectiv martorului, avem conform relației 
EI SE TS S x 


| zi 

i 00 30) ae age 

pă e aa (73) 

"o i D a 
ma He 


Pentru liniile de analiză alese în modul amintit mai sus, 


praotio, n, = n =A , iar raportul ză = m oe ponsideră constante 
i o E 


„In aceste condiţii ecuaţia preoodentă se poate rosorie sub format 
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ee EE E 
= (74) 
ia m ( LA ) 
sau logaritmînd, 
i 
log eg = log m + n log O, -=n log 0; (75) 
E 


Dacă însă, cun an presupus, concentrația elementului martor 
variază foarte puțin (praotio imperoeptibil) de la o probă la alta, 
punen log m- log ds logu , astfel încît putem sorie (75) încă mai 
simplu: 


Ze 
log ga log M + n 108 0, e (76) 

Uu alte ouvinte între logaritmul raportului intensitäților 
oelor două linii şi logaritmul oonoentraţiei elementului de dozat există 
9 relația liniară. i zi 

- Pentru efeotuarea analizelor speotrale cantitative este ne= 
voie de probe etalon avînd oonoentraţii bine ounoscute, în elementul oe 
urmează:a fi determinat oantitatiy (dozat), ceea oe se realizează relativ 
ugor de către producătorii speoializaţi, Este însă mult mai greu de re- 
zolvat problema găsirii unor mostre etalon oare să aibă o istorie ase- 
mănătoare ou a mostrel or de dozat. Neîndeplinirea acestei condiţii 


„poate introduce erori a iii d, dacă treouturile lor sînt mult di- 
i torito”), 


z) aloane1e Sans bune sînt oole „Shout D acele 
Inea irt a probele, Această operație FA gr mm Gef d sae- 
vi” Cu äis, SH acost s00p ae LR Zonen, E 
ES pie, sët? 6x. de obalu oare 8 BCE, (arată din prod Lien 
, într-un anume elemenţ, a ei? în diverse punota ale 
e Liei probe se analiz Geh Sir SA entru Si ölənənt 
pe Li alta căii oh SEET o raze X Snzhktza ato= 
Vo, 8 dovin ndu-ae of sel exact onoentrația de i. Astfel, 
tri? Hy A ne etalon; ` Zu? 
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d 
Raportul (eg so măsoară atît pontru atsloang oit gi pentru 
o 


proba de analizat. Uu datala obţinute pentru atalonara (oonoantraţis 
cunoscută) se trasează o ourbă de dozare, fig. 105, ou ajutorul căreia 


ban so găseste concentrația probei naou- 


noaoute, măsurate în aosleaşi condiţii, 


prin intermediul raportului SCH 


corespunzător, Daoă receptorul ou 
oare se luorează esto unul olgotro-— 
nio (ca de exemplu un fotomultipli= 
oator) şi dacă liniile de analiză 
Fig.109 | sînt apropiate în speotrut), năsu= 
raren lui i și i, și deoi a raportului Ce este relativ simplă: 


Pog c 


ele sînt ohiar deviaţiile oitite la un instrument de măsură legat de 
fotomultiplioatore Dacă însă, oum se întîmplă în multe oazuri, reoep- 


torul este plaoa fotografică, măsuraraa raportului Ka esta o ops- 
i 2 o 


rație mai complicată, deoarece emulsia fotografică nu are un răspuns 
liniar în raport ou radiaţia optiaă incidentă, adică înegrirea emulsiei 
nu este proporțională ou semnalul oare a produs-o, Măsurarea raportului 
amitit al intensităţilor liniilor speatrale se faos aioi prin interms- 
diul unei suabe A înagrira a plăcii fotografice. Pentru trasarea ei 
este nevoie de un tiltru neutru în trepte (desoria la capitolul apa- 
rate speotrale auxiliara, fig. 68). Valorile transmisiilor D, ale trepte= 
lor filtrului, sînt distribuite. (pe aît se poate) aşa încît să determine 
intervale egalo în scara log Di! Astfel intervalul uzual dintre 

Das 100% ei Dg = 7%, de exemplu, sate împărțit, la o paat ou nouă 
trepte, (opt distinota) yi şaptọ intervale de mărimea Se A Pee ta ` 


EE 


Dacă liniile de analiză (etalon-mostră) sînt mai îndepărtate în 
Se Seier: este nevoie să ounonptan ourba de sensibilitate speotrală 
a fotomultiplioatorului pontru a putea faoa o analiză oorag Pä, 
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Valorile transmisiilor treptelor vor fi, în ordine, de 100%, 7%, 10%, 
15%, 22%, 32%, 47%, 68%, 100% şi se cunosc exact, fiind date de fabri- 
Gants (Dacă nu le cunoaştem ele se pot măsura ou un miorofotometru)e 

Filtrul în trepte se aşează în faţa fantei speatrografului 
(fig. 68 b), deschisă la coa 20 = 5o pm şi se fotografiază prin ea 
Cou un timp de expunere mărit cu oca 30% faţă de timpul utilizat la 
fotografierea probelor = pentru a compensa pierderile în filtru), un 
spectru oarecare (e bine să fis ohiar al mostrei) ou condiţia să aibă 
linii în apropierea liniilor de analiză (aceasta pentru că curba de 
înegrire diferă întruoîtva ou lungimea de undă a radiaţiei). 

See, oînd -sa face o analiză cantitativă, iluminarea fan- 
tei trebuie să fie uniformă pe înălțimea ei aşa încât să putem considera 
et? radiaţia incidentă, pe fiecare treaptă a filtrului este aceeaşi să Si 
o notăm cu za. Fiecare sector al acestuia (filtrului) slăbeşte ra- 
Aistie incidentă în funcție de transmisia sa, aşa încât SE Z ij» 

i Da 5 dg dën e igite, D= ig (fig. 68 a) Deci totul se paz 
treca oa şi cum fanta speotrografului este iluminată diferit, pe mici 
porţiuni als înălțimii sale. Nu ştim, de fapt, oe siana absolută are 

io sau oricare din Lux dar ştim exact raportul lor e De pildă 
i Da A ee 


Sg EE SS , deoi socotind în locul intensităţilor i, trans- 
o TERENE e ae DO ae SE 


misiile filtrului Dj a cunoaştem dinainte oare este raportul intensi- 


tăților a două linii speotrale corespunzătoare la orioare două trepte 
ale filtrului. ; | 


Fiecare dintre radiaţiile io» is ia ees produce o anumită 
A 

înegrire 8S; po placa fotografică, ou atît mai mare ou cît timpul de 

expunere, t, va fi mai lungi ` z 


xkistonņța oslor două tre to extreme, oÙ transmisii de 100% serveşte 

s] eere fa SE SEA e leche fantai: dacă innegririle - 

datorate unei linii speotrale corespunzătoare treptelor de 1004 sînt 
egale, înseamnă oá fanta a fost iluminată uniform pe înălţimea ei. 


N 
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5, = log i,t (77) 


Noi nu l-an luat însă în considerare pentru oă timpul de expunere este 
acelaşi pentru toate treptele filtrului şi pentru toate liniile unei 
speatrograne, aşa încît atunoi oind facem rapoarte ol se elimină sin- 


gure 


Inegrirea 8, produsă de radiaţiile Lat 1.» Lopes... pe placa 
fotografică, poate fi măsurată ou miorofotonetrul desoris anterior, fig, 
66. Deterninările ss fac aşa oum s-a arătat acolo (la desorierea mioro- 
fotonetrului) e 

Tinînd seama de relaţia: 

8 = log $ = log Sa (78) 
unde D este transmisia plăcii fotografice în centrul unei linii spec- 
tralo, I, şi I fiind rəspeotiv deviația galvanonetrului miorofotome—- 
trului într-un 100 vecin liniei, în speatru,oeea_ce măsoară pierderile 
în suport (placa foto) şi în centrul liniei speatrale a cărei înegrire 
o măsurăm deţerninînă innegrirea liniei plus pierderile în suport (fen- 
dul). După oe măsurăm, în acest mod pe 8, corespunzător tuturor trep= 3 
telor filtrului, reprezentăn grafia S = £ (log D) LD fiind aioi trans- 
misia treptelor filtrului neutru, dată de fabrică). Aocasta este curba 
de înnegrire a plăcii fotografica 
fig. 106. Daosebin pe on mai multe 
regiuni desorise deja la capitolul 
"poosptori"e 

Po aaeecaşi placă tfotogratică 
pa oare am înregiatrat speatrele 
prin filtrul în trepte trebuie să 
fie înregiatrate, în vederea unei 


4 
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analize cantitative, şi speotrole corespunzătoare otaloanelor de oonoen- 
traţie şi acelea ale moatrei de analizati), Btaloanele și mostra trebuie 
să aibă oompoziţie şi atruotură apropiate, Altfel, condiţiile de evapo- 
rare a mostrat pot diferi de oele ale ataloanelore Măgurînd imaginile 
So şi Ss, ` corespunzatoare liniilor de analiză Le 84. ie putem gă- 
si, pa ourba de înnegrire, valorile i5 gi 13 (adioă cova proporţio- 
aal ou ele), astfel înot prin această operaţie găsim april ene 
Gu SAGS valori, împreună ou valorile ounosoute ale oonoentrațiilor 
etaloanalor, se alcătuieşte ourba de dozare despre oare s-a vorbit 
deja, Të: ` 195. 

Măsurînă aoum înnegririle aorespanzătoare liniilor de analiză 


ale mostrelor de dozat se găseso, pe curba de înnegrire, rapoartele 


e qorempunsätoare lor, iar ou acestea — pe curba de dozare — aonoentra- 
piile corespunzătoare, | 

Reoapitulînd, otapele. analizei tă Ele co cantitative, 
oare RER placa totogratică drept receptor, sînt următoarele: 
+1) alegerea unor otaloane potrivite (oare să. aibă o oompoziție Si struo- 
ură oît nai apropiate de oele ale mostrei da analizat); 2) înregistra- 
E rea (fotografierea) speotrului etaloanolor și moatrelor, păstrînd ace= 
K: leaşi condiții de luoru (a Bonoratorul de soînteie, la Neel 
tiap de expunere) ș 3) înregistrarea pe aoecaşi praca fotografică, a 
unui spectru prin filtrul în trepte (ae obioei se fotografiază speotrul. 
etalonului de cea mai mare oonoentrație, la un timp de expunere mărit 


ou ~ 30% pentru a oompensa pierderile de vadiație prin suportul de 


cuarț al filtrului); 4) developare şi usoare ingrijiţă e Dldoii foto- 
grafitos; 5) măsurarea, la miorofotonatru a înnegririlor liniilor de 
analiză a otaloanelor pi moatrelor, precum gi acelea ale liniei, sau 
e e = ae aee ; 

D ei condiţia este dooaebit de importantă daoareoe gradul Op ome 
o G Digi re al unei omulaii depasi i de BG pap Al de lët 

Sai GERS urmare, nu putem utilisa guta de grire is pt 


e ES i la altă placă (apeotrogramnă). Trebuie my avon totul pe 
„ 800089 e en 
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liniilor (dacă Lon Şi i, sânt mai depărtate în speotru) ou oara se 


trasează ourba de înuegrirej 6) trasarea urbei de înnegrire ou valo= 
vile măsurate ale înnegririlor corespund filtrului; 7) trasarsa ourbei 


de dozare ou valorile ounosoute ale oonoentraţii10r etaloanalor ĝi ra- 


poartele = corespunzătoare, sooase din aurba de înnegrire (ca gju- 


torul valorilor 54 şi 8, pe că 8) determinarea,pe curba de 


dezare, a aonoentraţiilor aoatrelor, ou ajutorul înnegririlor măsurate 
ale acestora. 


s 


Speotrofotonetria prin absorbţie neoeaită utilizarea unor 
surse de spectre optice continue pe un domeniu relativ larg, de sute 
aau mii de EE oare monoaromatorul apaotrotgtonetrului seleoţionează 
câte o porțiune îngustă (0,1 = lo nm) pe rînd, pentru fiecare determi- 
nare a extinoţiei (transmisiei) probelor în lungul speotruluie 

Bxiată două surse speoifioo regiunii ultraviolet-vizibil 
Cavovie)s Lappa ou desoăroare în aro, în deuteriu, 170-360 am şi becul 
ou filament ae wolfram, 300-3000 an CH mai nulte suras pentru domeniul 
i ntrarogu uzual, 2-50 pn oun sînt D til anentul Nernst,globar, Si, ato. 


Distribuţia zoativă a stari, radiante sa surge este dată 
în fig. 107+ 


ala n in ni m m me 
îi a em mem ee - 


En 


NERNST 


ak 
94, DO o6 ` Q8 
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b î) an vizib i ultraviolet 


Uînd atomii sînt oonatrîngi să păstreze distanța mioi 

(l-5 Å) unii faţă de alţii (oaea oe se realizează în molecule ~- ohiar 
libere, warefiate =- ori în starea oondensată a materiei, ]iohide, so- , 
lida) stările lor da energie se lărgesa şi se diveraifioăe Lărgirea se 
datorește faptului oŭ un eleotron dat al unui atom oarecare nu se mai 
găseşte numai în oîmpul propriului nucleu oi şi în acela al altozilor în- 
oonjurători, iar diversificarea se SE DEN din oauza acestui oîmp şi a 
_ apariţiei unor noi migoări; vibrația şi rotația, Toate aceste fenomene 
fao ca apeotrale materiei oondenaate, liohide, solide (amorfe ori cris- 
taline), să aibă spootre constând din benzi uneori foarte largi (chiar 
până la a 5 eV) oaea oe înseamnă. ob nu vom mai putea'avea sute, mii, 
de semnale speoifioe fiecărei specii ovantioa în domeniul speotral op- 
tio, oi doar oîâteva, pentru oŭ foarte multe s-au contopit formînd sem- ` 
nale largit), Asta mai înssamnă,de asemenea, că dacă o mostră conţine 

mai mult de 3=4 apeoii ohimice diatinote, oare ee manifestă deodată 
“în aceoagi regiune a apeotrului, va fi greu (iar uneori imposibil) să 
le deoelăm. Pe de altă parte oînd este vorba de liohide (organice sau 
neorganioce), de oristale, ori corpuri amorfe, nu se mai poate folosi 
apaotroaoopia prin emiaie deoareoa în EE moleculele se pot des- 
compune la temperatura din izvoarele spectrala (peste 2500 K în general) 
dar s0lidele,ohiar dacă ar rămîne oa atare,ele își vor lărgi şi mai 
- mult (decît la temperatura ordinară) benzile oorespunzăţoare, uioşorână 
re soluția speotrelor şi prin asta a analizelor. Din aceste motive în 
| cazul solidaLor oste avantajos să luorăm la temperaturi oît mai soð- 
zute (ordinară, azot liohid, hidrogen liohid, sau chiar heliu lichid). 


e 


ai Biheînţeloa oğ gg pot 9i se fao măsurători prin absorbție la gaze 
gi vapori, oazuri în oare nivelele de energie sînt înguste şi apeo- 
` rela constau din'linii fine de rotaţie, vibrație sau elcotronioe, 
însă noi vorbin aloi de absorbția aubatanţei oondenaate, soluţii 
14ohide sau solide, oa oan mai răspîndită metodă in praatioă. 


H V H x 
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Să luăm cazul general, pe departe oel mai obişnuit, al unei 
soluţii, la temperatura camerei, într-o ouvă de stiolă sau cuarţ, ou 
feţe plan paralele de o anumită grosime şi la o distanţă dată,  , 
„între ele, fig. 108, 


Să presupunem că asupra aoastei ouve cade, perpendicular, un 
fasoiool paralel de radiaţii optice de intensitate I', venind din stîn- 
Sa. Pe prima faţă a primului geam, transparent, al cuvei se produoe o 


` 


reflexie: o parte a fasoioolului incident, de intensitate I (da or- 
„aânul a 4% din I'), se întoarce înapoi, soăzîndu-se din fasoioolul 
inițial. Neglijăn absorbţia în masa geamului astfel înost intensitatea 
I' = 1, atinge faţa a doua a primului geam al cuvei, Aici se produce 
o nouă. reflexie, de acelaşi ordin de mărime oa I}, care urmează aoe- 
laşi drum ou 1) (se intoaroe înapoi), astfel încît în soluţia din cuvă 
pătrund e un tasoiaol de radiații de intensitate Ze sche ta: 
In grosimea stratului de soluţie (mostra de măsurat) se produce absorb- 
via optică, Ip aoăzînd exponențial pe măsură oa raza înaintează în 
“avratul de mostră, Aoeat luorų poate fi ouprina într-o expresie anali- 
tică soriind ob pierderea de intensitate = CS într-un strat elenen- 


tar de substanță absorbantă de grosime dx , la distanța x de opi- 
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gine (pe oare o luăm la limita stingă a soluției, x = 0), este propor- 
pională ou EECH L a radiației la intrarea în stratul elemen- 
tar şi ou grosimea acestui strat: 


= al, = kän ep TE 


unde kA este o constantă de proporţionalitate, Relaţia (79) poate 
fi sorisă sub forma: 


àI 
Km = = Ka dx ; i (80) 
x 
oare se poate integra imediat dând: 
la Lë =-k X + 1n 09 i (81) 
Punând aici x = ox găsim ln Ip = ln 0 , iar atunoi oînd x =b avemi 
ln Ze snb int, 5 i tg ese RAD) 
sau sorisă altfel, relaţia (82) ia forma $ 
RE oa SE 


oare oonatituie legsa lui Lambert, foarte importantă în spesotrosoopia 
prin absorbţie. Mărimea K, se numeşte coeficientul de absorbţie al 
materialului şi anume coeficientul natural de absorbţie (datorită ba- 
A Sei e). Se poate sorie o relație Lambert ei în baza zeoe, sub format 


-ke 


Ooefioioentul de sh adio pia Ko sau k CR = 2,3026 k) 
avînd Simangiuaaa fon” 1) » daoù d ae măsoară în om, eaţe o funoție 
de lungimea de undă a radiaţiei inoidente şi în aceasta oonstă posibi- 


litatoa oaraoterizárii diverselor substanța prin măsurători de absord= 
ție eptioă. durbala de absorbție oonatituind reprezentarea grafică a 

“valorii lui k în. funoție de A, sînt oaraoteriatioe fiecărei substanțe 
apa oum spooţrela de linii sînt oaraoterigtioe pentru atomi. Roprezen= 
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tările spootrelor substanţelor apt en ate (aoluţiilor liohida, solido- 
lor) sînt foarta variate, De exemplu se poate reprezenta k( sau KL 
în funoție da A oeea og constituia ourba de absorbţie a mostrai în 
cauză. Se reprezintă grafio în funoţie de lungimea de undă de asome- 


nea mărime t 
zg ki ; (84) 
B = 10 = D 84 
G T, 


numită extinoţie, E, a probeie 

Apoi ţinînd seama de legea lui Beer care spune oğ în procs- 
sole de absorbţie putem gorie E= EOLK- = € 40) unde £ (sau e.) 
este oosfioientul de extindţie zecimal (natural) al probei, iar 0 
este concentraţia soluției absorbante: numai produsul £G (sau £0) 
singur contează, fără limite în oe priveşte valorile fiecărui factor. 
Uînd această lege este respectată sîntem în oazul ideal al neinteraoc- 
piei particulelor mostrei tord ela REN ou ale solventului, EE 
tarea, respeotiv nepolimerizarea lor. Abaterea de la legea lui Beer 
arată anumite intereoţii (reacţii) oare se produa în mostră oa cele 
amintite mai sus. In aset utilizării ooefioientului zecimal de 
extinoţie ecuaţia (84) devine: 


BE RS 
= g = 
e E = log SC ece 5 (84') 
notin ` ` 3 
D= -46 v Res Log 4 | 
P 


oare este forma osa mai des folosită în literatură. De fapt ea trebuie 
să aibă o aoocepţie puţin modificată datorită faptului oŭ în măsurători 
ourente, ou soluţii, se foloseso două ouve: una pentru soluţia de măsu- 
rat și alta pentru solvante Quva ou solvat ara rolul de a elimina toate 
pierderile parazite de intensitate radiantă oa: reflexii pe fețele ex- 
terne ale cuvei; (11 și Du oa şi oale de pe faţele interioare ale 
geamurilor (Ip ai I'o), fig. 108, pierderile în masa stiolei Couar- 
tului) sau oele din masa aolventului.e Astfel, intenaitatea radiației 


a e ere 
+) D este aloi "Durohllisigkeit",adiaă transnisia probei, 
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transmise de cuva ou GE aceea din care au fost soăzute toat 
aceste pierderi şi se notează în mod obişnuit ou Ig » iar oea trans- 
misă de cuva ou soluţie este coa oare se notează ou I, diferența între 
ele datorându-se, în această situaţie, exolusiv substanței absorbante» 
Evident, măsurătorile asupra mărimilor Is şi I se vor face la o go- 
riea pre-programată a valorii lungimilor de undă a radiaţiilor incidente 
(de exemplu, din 5 în 5, din 20 în 20, din 50 în 50, sau din Lee în 

190 de Angstroni, după structura nai fină sau mai largă a benzilor de 
măsurat), Aceste data vor intra în relaţia (84), tipică, osa mai des 
utilizată în. spsotrosoopie 


I 
E = log ci = EOË 5 Lë) 


(spunem oă extinoţia E este logaritmul inversului transmisiei). 


Această formă a legii de absorbţie este foarte avantajoasă đéoarecoe 
ourbele "P E (A) ies direot din măsurători, 

Oo altă formă utilizată o reprezintă aurbele trasate pentru 
valorile E = 5 aa funoķia de lungimea de undă oare nu depind de 
concentraţia aau grosimea mostrei (adică reprezintă extinoţia speci- 
fioă - pentru unitatea de concentrație şi unitatea de grosime). Uni- 

_ văţile folosite în mod curent sînt ës pentru concentraţia, | on] 
pentru grosimea stratului “(ouvei) Ê . Astfel E are dimensiunea 


EE 


Forma curbei € = f(A) conține posibilitatea analizelor 


calitative (astfel de ourbe fiind specifice fiecărei auintaațe) iar- 
sarile ordonatalor (£ ) la diverse valori A (oricare, ou excepţia 
celor în oare Es 0, dar mai comod la valori mari = maxime ale ourbe- 
lor) oonțin posibilitatea măsurării concentrației substanței, oare în 
acesț oaz trebui6 să fio oùnosoută aalitativ, oa la atomi de altfel. 


- 


174 


Intr-adevăr, don substanța esta ounosoută înseamnă oú valo- 
rilo lui E la diverse A (ourba de oxtinaţia, adioă de absorbție ape- 
oifioă) sînt ounosoute din literatură. Grosimea stratului sate grosimea 
ouvei în oare punom soluţia, Măsurînd deoi ou un apootirofotomatru valo~ 
rile lui Lan prin solvent (de obicei prin aducerea semnalului la valoa- 
rea loo oînd se luorează în transmisio) gi I, prin soluţie, se determină 
ou relaţia (84) valoarea oonoentraţiei soluției, 

Vel mai simplu apeotrofotometru, ou oare se poate trasa o 
aurbă de d vie a unei anumite substanțe, este compus dintr-un mono- 
oromator; M, o sursă de radiaţii, S, ou speotru continuu (beo ou fila- 
ment de wolfram, sau lampă de hidrogen, ori deuteriu), un receptor, R 
(oelulă fotoeleotrică, fotonultiplioator, eto.) gi un instrument de 
măsură, G (galvanometru, potenţionetru,eto.) lagat da receptor, even- 
tual printr-un amplificator. A, fig. 109a.Cuvele ou solvent şi cu solu- 
fie; identice (de. obioei de l om grosi- 
„me la interior) se pun; pe rînd, în fas- 
` desto) monooromatio la ieşirea, Fo „din 

monooromatore à 


z Mersul determinărilor eate următorul: 


i a) Se potriveşte, la tamburul gra- 
` dat în lungimi de undă, a moncoronato= 
rului, valoarea pe care o dorim (la.unul din oapetele domeniului speo= 
tral în oare urmează să trasăm ourba de oxtinoţie a probei). 

b) Be introduoe în fasoiool ouva ou solvente 

0) Se potriveşte deviația galvanomatrului, I,» là o valoare 
comodă în vederea proluozăvii datelor, de exemplu la 100 diviziuni (po 
trivirea Bo poate faoe variind lărgimea fantelor monooromatorului, ou 
ajutorul unor abenuatoaro, sau prin varierea gradului de amplifioare). 

d) Pără a mai sohimba oova în inatalaţie, inloouin cuva ou 
solvent prin oea ou soluţie şi oitin deviația ooreapunaătoare, I, în 


general mat mică decit Jon 
f 
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Uu asta s-a înohoiat măsurarea unei valoris 

e) Se sohimbă lungimea de undă a benzii pasanto a monooroma~ 
vorulul, din tamburul A la altă valoare, stabilită dinainte i se re- 
petă punotele d), ai oi d), Be Beete pînă la celălalt oapăt al domeniu- 
lui speotral ales: 

£) Uu valorile măsurate ale pereohilor I, și I pentru 
fiooare À p se oaloulează valoarea parametrului pe oare vrem să-l re- 
preaentăn grafio în funoţie de A , oum ar fi D, B, €E, eto. şi trasăm 
aurba Bespeotivă, Această curbă este oaraotarisvioă materialului supus 
măsurării, deci, pe baza ei se pot faoa analize calitative ale substan- 
elor din ouva cu soluţie: 

Aparatele speotrale de acest tip = măsurarea punot ou punot = 
cale mai răspîndite- la noi, sînt oela ale firmei Zeiss, tipurile VSU-l, 
VSU-2G, VSU=2P şi Speoole 

` Evident, această măsurătoare se poate face,.și se Zoe as- 
văzi, în mod automat. Un exemplu foarte simplifioat de aparat speotral 
ou întegistrareaautonată: a transmisiei ori a extinoţiei (absorbției) 
optiioe a probelor este arătat în £ig+109 be Spootrul gontinuu provenit 


“ra TILL 


de lao surai votrivivă domeniului apaotral în cara luorăm (beo ou fila- 
mont de wolfram" pentru donaniul 350 nm = 2,5 Ap: sau un tub ou desoăr- 
ee ds tip aro dlgotrig în vapori de hidrogen, op) deuteriu, la pre= 
siune joasă = oîţiva mm ool+Hg = pentru domeniul 170 nn = 39o mm 
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esto lăsat să coadă pe fanta de intrare a unui monooromator, M, a cărui 
prismă se rotește continuu, uniform SÉ foarte înost,pentru a produce, 
la ieşire,un spectru monooromatio de lungime de undă variabilă, À „cunos- 
oută şi ouplată ou absoisa înregistratorului, J, oare însorie continuu 
pe ordonată mărimea I,proporţională ou transmisia probei, sau direct 
“Be Oglinda senitransparentă 0, împarte fasoicolul monooromatio emer- 
gent, din monocromatorul M, în două părţi egale: unul străbate solven- 
tul, celălalt soluția (după reflexia pe oglinda 0,)e Fasoioolul trecut: 
prin solvent este deviat de oglinda Das Cele două raza se reîntîlnesc 
pe un disc rotitor (chopper), ch, format din patru sectoare, de exemplu: 
două, opuse, fiind oglinzi, iar celelalte, tot opuse, transparente 
(eventual decupate). Astfel, prin învîrtirea digoului, oh, ou o frec- 
venţă bine definită (10 — 2000 Hz, după tipul aparatului şi recepto- 
rului) se lasă să-oadă pe fotomultiplioatorul FM, oînă raza cars a tre- 
out prin solvent, cînd osa oare a treout prin soluţiee Disoriminatorul 
P, dirijează raza 1, (sau mai bine zis a semnalului eleotrio dat de. 
fotomultiplioator corespunzător ei) spre amplifioatorul acorâat ES 
(luorând pe frsovenţa ohopperului) pentru o îmbunătăţire a raporțului 
semnal/zgomot. Acesta amplifică semnalul de zero şi-l compară ou un 
standard, St, oare la rîndul lui constă dintr-un semnal elsotrie constant 
ca mărime, dar întrerupt cu aceeaşi freovenţă ca semnalul direct (prin 
solvent) şi deplasat cu o semiperioadă faţă de acesta, fig. 109 o şi 
sesizează totodată dacă semnalul direct este mai mio sau mai mare decît 
standardul, adică e sensibil la fază. In ambele cazuri (mai mio sau mai 
mare) i La aaa En amplifică doar diferenţele şi ţine seama de 
semn, dă un semnal motorului eleatrio pas ou pas; Me» cuplat ou fantele 
monooromatorului, oare la rîndul lui desohide sau închide, după oas, 
mai mult gau mai puțin, fantele pentru a egaliza semnalele Io şi 
Standard, Astfel se asigură, permanent, un semnal de 100% în transmisie 
pe linta solvontului, sau somnalul jae garo! în absorbție în tot lungul 
speotruluie Deoi semnalul treout prin solvent aste readua la 100% (zero) 
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de 10-2000 ori pe secundă (froovonţa ohopperului) la tiooaro nouă Lut 
gine de undă oa apare în parauriaroa spootrului, Bata oa şi oum am Luc 
~ ora manual ou punote foarte doge în soara lungimilor de undă (din nm 


în nm sau ohiar mai puţin, nu din 5 în 5 sau din lo în lọ nm, oa la 
operaţiile manuale+ 


` 


Semnalul dirijat spre amplifioatorul A, fig. 109, identio ou 
Agvamplifică în aceeaşi măsură semnalul trecut prin soluție şi mărimea 
lui esta înregistrată direot de către înregistratorul J, dînd de oxen- 
plu ourba de transmisie D, a materialului (soluţiei) în funoţie de lun- 
gimea de undă. Blsotronio se poate aranja să oăpătăn, drept mărime în- 
registrată, logaritmul inveraului transmisiei, adioă extinoţia B, sau 
derivata acesteia ori ooeficienvul de extinoţie e, ato. Variantele 
sînt multe, De asemenea montajele sînt foarte diferite de la o firmă 
la alta. Există sistene oare intervin: meoania în raza de referinţă şi 
reprezintă grafio mărimea acestei intervenţii, oare poate fi dată în 
E, D, eta. sau sisteme care păstrind fanta fixă RENE oozeapunsătoe 
gradul de amplifioare al See ba Rezultatul este acelaşi: 

se obţine o ourbă oaraoteriatică a materialului studiat, atît în oe 
priveşte oalitătea sa, Sit şi a oonoantraţiei corespunzătoare. 

Modul în care se reprezintă datele experimentale depinae de 
ossa oe vrem să sooaten în evidenţă şi de oaraoteriatioile probei Cam- 
plasarea variației oxtinoțiel) [13] + Cum an epus putem reprezenta, 
în funoie de Jungimea de undă a radiaţiei où oare măsurăm, următoarele 
mărimii D, B, log B.6,log€, iar în oaaul matarialelor a căror oonoen= 
traţie nu o cunoaştem = de exemplu filtre = ooefioientul de absorbţie, 

Mărimile Dei E depind də condițiile experimentale, adică de 
U şi, oaoa oe explică modifioarea curbelor în funoţie de variația 
aoestor parametri, fig, 110 a şi b, Astfel de repronanţări nu sînt daoi 
indibato pentru, oaraotorizanoa apooiilor moleoulare (analize oalita- 

' tive), în faze finale (publioaţii) dan so folosaso, mai ales în fazele 
intermediare ale dotorminărilor + Dacă la ultilizănm trebuie, daol, să 
uan gi valorile U på Ù odată ou ourba măaurutăe 


178 


Log H esta independent de U şi Ê , ca mers al ourbei dar de- 
Pinde de acestea în oe priveşte valoarea ordonatei (curbele sînt para- 
lele la două oonoentraţii sau/şi grosimi diferite ale mostrei) aşa cun 
se vede în fig. 110 oe 

E şi loge sînt total independente, de oohdițiile experiaen- 
tale şi de aceea se utilizează oel mai freovent la caracterizarea iver- 
solor substanțe absorbante. Diferenţa dintre oele două moduri de repre- 
zentare, E sau loge ine numai de diapazonul lui € : la substanţele la 
oare €: nu variază aa mult ou A se foloseşte reprezentarea € = HÀ) 
iar în oazul variațiilor foarte mari ale lui € , în domeniul spectral 
cercetat, este necesară utilizarea reprezentării loge = $(A), 
fig. 110 d şi ee. ; 


» 


Fig, Uo 
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Aparatele moderna oa de exemplu speotrofotonetrul "Cary" 
model 118 J (duorând în domeniul 170-800 nm), produs de e "Varian" 
SUA, poata furniza Şi o ourbă a derivat oi absorbției în funoţie de lun- 
Einen de undă. O astfel de reprezentare , asemănătoare formal ou gpaec- 
Praia de rezonanţă Eeer Se de spin, soot în evidenţă mult mai, hine 
benzile nerezolvate, mici ca intensitate, çara apar oa "umeri" ai ben- 
zilor mai intense, fig. LL, ` 


È , Pog E ; ` Curbele de absorbtie”?), sau în general 


abs. 2 


derf, ` reprezentările de mai sus, se trasează 
| 


totdeauna după o prealabilă otalonare a 
aparatului; una pentru lunginile de undă 
folosind, de exemplu, o lampă de merour 
„Bau heliu, tab; IX cu linii spectrale 
„avînd A ounosaute, Şi alta în ce privaşte 
„ordonata, utilizînd soluţii standard de 
Fig. 444 A Ken, (40 mg) într-un litru de apă con- 
ținînd KOH (0,05 normal) — pentru domeniul ultra violet, fig. 112 a, 


| 
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4) Pentru curbe de absorbţie apooiflad a se vedea luorările [321]. 
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Lă 


şi Up, + 5H,0 (2.8) + 10 ml S0,H, într-un litru de apă = pøntru do- 
meniul vizibil,- fig, 112 be Bxtinoţiile oelor două soluţii sînt date 


în tabelele X şi XI, 


Tabala IX 
E sasa 

- Merour . A(nm) Heliu . Anel 

| 205,29 253,65 296,93 | 407,78, 318,77 443,75 
222,47 297,63 302,25. | 435,83 361,36 447,15 
223,41 260,32 312,57 | 491,60 365,42: 471,31 
225,88 265,30 313,16 | 546,07 370,50 492,19 s 
230,21 269,95 . 334,15 | 578,00 381,96 501,57 
| 232,32, 275,28 349,28 | 623,44 388,86 504,77 
2533,25. 75,97 369940 | 671,62 396,47 587,56 
237,83 280,40 390,64 | 690,72 402,62 667,81 
239,93 284,78 398,40 [1014,00 412,08 706,52 
244,69 289,36 400,63 |1128,70 414,38 728,13 
248,30 292,54 404,66 - 438,79 1083,00 
e E Ee SEN Eees 
Tabela X (Kate) 

s SE E A e Verleeg eege 
Alan] R TAI E Alan) P Alan) D 
=seasssssssssa s==sszssszssszsz EECH SSES SE 

215 1,4318 | 280 0,7225 | 345 0,4202 | Aen? 0,2840 
20 0,4959 85. 0,595a 50 0,5528 | 10 0,1972 
25 0,2218 | 90% 0,4295 | 55 0,6946 | 20 0,1261 
30 0,1675 95 0,2782 60 0,8297 30, ° OLOSA ` 
35 0,29076 300 0,1518 65 0,9393 33,8 0,0650 
40 0,2933 | 05 0,0809 |. 70 0,9914 | 40 0,0535 
45 0,3893 10. 0,0458 75 0,9872 | 50 0,0325 
. 50 0,4962 15 0,0434 | 80 0,928) | ep 0,073 
55 0,5719 | 20 0,0620 | 85 0,8182 | 70 0,0083 
60 ' 0,6345 | 25 0,0915 90 0,6840 | 80. 0,0035 
65 0,6968 0 0,1 95 0,5229 | 90 0,0009 
70. So S 0,2l 400 0,3872 | 500 0,0000 


75 0,7620 40 0,3145 
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Tabala XI (0480, + 5120) 


SSRREORERÉRRREERRSÉRRS SES ES ERR ERR EE EIDEL EE EE EE EE 


Anal E Alan) P Ann H Aal H 
Li i i i ii i i Li i i 1] ITU TTT TEE EH 
350 0,0090 | 450 0,0011 | 550 0,0155 | 650 0,224 
60 0,0063 60 0,0011 60 0,0216 | 60' 0,274 
70 0,0046 70 0,0012 70 0,0292 70 0,332 
80 0,0035 |. 80  0;0014 80 0,0390 | 80 0,392 
90 0,0028 90 0,0018 90 0,0518 | 90 0,459 
400 0,0023 | 500 0,0026 | . 600 0,0680 | 700 0,527 
10 0,0019 10 0,0038 | ` 10 0,0885 10 ` 0,592 
20 . 040016 20 0,0055 20 0,1125 20 0,656 

30 0,0014 30 0,0079 30 0,143 30 0,715 
40 0,0012 40 0,0111 40 0,180 | 40 0,768 
Säck Zeg SA, 12950 57409819 

EE EEN 


be E SES Kabes SE e EE EE 73322 


O altă operaţie importantă oare ag? să o avem în Ge 
aste aceea á >ontrolului periodio al pagit i o “a Bee 
“rofotonetruluie Pentru aceasta se urmăreşte forma speotrului înregis-— 
trat de noi în dreptul unor componente fine ale acestuia, oare poate fi 
ES dublet ou componente înguste şi apropiate, avînd intensități egale 

f sau diferite (o bandă intensă ou un satelit mai alab). Sa compară spao- 
trul obținut de noi ou oel dat în cartea tehnică a aparatului (toate 
spectrofotometrele sînt însoţite de astfel de apeotre-teat)e Dacă apara- 
tul are o bună rezoluţie, înălţimea oomponentei alabe (aau D fieoăreia, 
daoă-s egale) trebuie să fie ool puţin la fel de mare oa oea din cartea 
tehnioâ (minimul dintre ele trebuie să fie oît mai adîno). 

Numai un specialist poate remedia eventuala” EE a 
apeatrofotonetrului din acest punot de ged ere, 

Incă mai importantă decît operația preoedentă este aceea a 
testării linsarităţii, răapunsului speotrofotometrului, Prin aceasta 
Se înţelege afigarea ungi mărimi mănurata radie, proporționale ou 
oauza pe toată întiiderea soalei de valori, Uea nai simplă metodă , 
ooner în 'interpunorea bësse getut de măsură a unor filtre neutre 


A À Í ` 


lda 131/930 faac. 10 
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avâng teanami sii optico ounoaoute urmărindu-se dacă speatrofotometrul 
afişează aosle valori, Se mai utilizează în acest so0p site ou trang- 
misii ounosoute, din oauză oŭ filtrele nu sînt fiabile: ae sohimbă ou 
impul. 

Pe de altă parte. şi gitele au un ougur: produo difracție gi 
depinzînd de geomatria fasoicolului speotrofotometrului, acesta poate 
colecta şi o parte mai mare sau mai mică din radiaţia difraotată, 
geen ce e la erori. 

, Uea mai bună metodă de control al liniariţăţii se tace prin 
interpunerea în fasoioolul de măsură a unui diso dublu suprapus şi 
decupat oa în tige Disaul se montează pe axul unui mic motor 
_elsotrio şi lăsat să ae învirtă,după oe am potrivit raportul gol/plin 
la o valoare dorită. De exemplu dacă discurile sînt decupate în patru 
părţi: egale, după oirounferinţă, una plină una goală şi suprapuse 
exact, plin peste. plin, atunoi un asemenea diso va avea o "transmisie" 
de 50%. Punîndu-2 în fasoioolul de năsură trebuie oa apeotrofotometrul 
să afişeze această valoare (dacă e pus pe soara transmisiilor), Aluns= 
oînd un diso faţă de altul aşa încît să aven 3/4 acoperit (opac) şi 
„1/4 neaooperit (transparent) speotrozotonatrul va trebui să arate 
25% pe soara transmisiilor. Se poate SOAT INNA au 10%, 5%, 2%, după cun 
se pot face Atacuri ou transmisie de 75% sau ou alte valori dorita, 
Binetaţelee oğ se pot faoa discuri ou "transmisii" fixe pentru diverse 
valori de interese í f 
Deop la un astre) de test speotrototonetryl nu răspunde op- 
s apike ktor el nu poate fi utilizat. Repunerea la punot nu esta la 
îndemâna utilizatorului în generale 
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Surgo de orori în tragarea spootrolor de abgorbție [16 ] 
le Srori 6 ara 


Be Puritatea apeotrului. Pentru trasarea unei ourbe de ab- 
sorbţie aste nevoie de un fas0iool "monooromatio!" având lungimea de 
undă variabilă şi cunoscută, In realitate adi nu putem produce faaoi- 
oole monocromatice în sensul striot al ouvîntuluie Elə sînt mai mult 
sau mai- puţin monooromatiioe, dar niciodată riguros. De exemplu se spune 
uneori și despre un filtru optio că lasă să treacă prin el un fasoiool 
monooromatio, dar, de obioei, semilărgimea bandei speatrale pasante 
AA: corespunzătoare, este de zeci sau chiar sute de nn, fig, 113 a.l. 
Un filtru interferenţial poate asigura o bandă pasantă avînd Ady de 
1 -10 nm, fig. 115 a.2., iar un monooromator coboară, în medie, pînă 
la 1 nm şi ohiar mai jos, fig. 113 a.3., depinzând de calitatea apara- 
tului şi de domeniul spsotral (aparatele ou priamă au o dispersie lini- 

“ară gi putere de rezoluţie mult mai mari spre oapătul de lungini de 
undă mioi al apoi deoît spre ool de À mari, iar aparatele ou 


Ainm] : 3 
a)” Fig 413 $) 
rețea pot E performanţe egale în tot speotrul dar sînt superi- 
oare prismet la A mari, fiina inferioare Scoate în domeniul ultra- 
violet, dingolo de = sub = 250 nm De 
Curba de absorbţie a unei substanțe se poata trasa ou ori- 
oare din aceste elemente și aparate optioee De exemplu putem Seu 
“un, set de filtre optioe având lungimile de undă mijlocii (oorespunză- 
toare maximelor de transmisia) ounoabute, räspindite pe oît se poate 


den 


uniform, în soara lungimilor de undă, în domeniul spectral în oare ab- 
soarbe acea substanță, Măsurarea se fong foarte simplu prin determina- 
rea intensității I „(A fiind aioi lungimea de undă la maximul de tran- 
amisie) a radiaţiei treoute prin fiecare dintre filtre și solvent iar 
apoi IA prin acelaşi filtru gi prin soluţie (aşa gg măsoară o ourbă 
de absorbţie ou un fotometru Pul£rioh)+ Reprezentarea ourbei de abaorb- 
` Hie este imadiată dar este evident oð dacă soluția sau _solidul 

supus măsurării are bensi o ou semilărgimea de acelaşi ordin de mărime 
(sau mai mică) ou sonilărginea benzilor Hasante ale filtrelor, ourba 
măsurată ap va avea detalii, deoi va fi inooreotă. Numai în oazul oŭ 
substanța măsurată are o bandă (sau mal multe), de transmisie sau ab- 
sorbţie, faţa largă în comparație ou accea a filtrelor Fj, fig.l1l3 b, 
courba măsurată se va apropia de oea reală. In general se admite că 
pentru a obţine un apeotru ooreat de absorbţie banda pasantă, BP, a 
filtrelor sau monooromatoarelor ou care se trasează aoea curbă trebuie 
să fie mai îngustă de asi puţin z608 ori în „aport ou banda de măsurat, 
BM (a soluţiei sau oristalului) 


spe DĂ 


b) Titia EE In oazul aparatelor automate 
(speotrofotometre pentru domeniile UV, vizibil şi infraroşu) viteza 
de parourgere a epeotrului poate fi aleasă, în anunite Limite, de oŭ- 
tre operator, Ba depinde de doi faotori strîns legaţi între eit a) tin- 
pul de relaxare al rooeptorului speatrofotometrului şi d) fineţea oom- 
ponentelor (benzilor) spootrului de măsurate Dacă spectrul de absorbție 
al probei este noaooidentat, oa în fig.ll3 b'este evident où putea 
parourge spectrul ou vitesă mare, atât de mare oft pornite timpul de 
relaxare al receptorului, Dimpotrivă, dacă apeotrul de mănurat are e 
struotură fină (bensi foarte înguate) fig. 114 a, parourgerea lui ùre- 
buie să fie făcută ou viena mtoi pentru où în oas oontrar ae produoe 
un sfsot de "tunelare", adică insoriptorul nu raugegte să ajungă 


185... 
în vârtulul componentelor şi nioi în minimele fine (înguste) pînă oînd 
acestea au şi breoute De sioi rezultă un spectru ou "peak"-urile ei mi- 
nimele retezate, fig. 114 be Asta se întîmplă oînd timpul dd relaxare 


(oonstanta de timp, ori perioada) al reoeptorului (sau în general al 
sistemului de E este prea = pentru acel speotirue 


E e oM 


D 
DI 


E Aix. 


Be oanaidază. SR un- apaatnu de absorbtie poate a bine redat 
de Cape un speatrofotonatru dacă viteza: de înregistrare are Valoarea: 


ES 


sau mai Blo, 


` Unele apeatrofotonetre. operând în doneniul infraroşu, oa de 
exemplu tipul UR = 10 produs de firma "Zeiss", RDG, au un dispozitiv 
oare sohimbă viteza de parourgere a speotrului ân mod automat (aiogo- 
rând-0) de îndată oe ingoriptorul are tendința de migoare rapidă (apare 
` © bandă ou panta abruptă) pe verticală şi xeluînd, tot automat, viteza 
mars de parcurgere de eet o6 apaotrul redevine lia, sau ÄR 
mu absoarbe, 

La aceste efaote trobuie să nai adăugăn unul legat de viteza 
de parourgere a spaotruluie. Uneori, gin semnalul bptio este alad, fie 
din cauză oŭ sînțea la marginea utila a apaotrului sursei, sau aensibi- 
Vităgii receptorului; ori pentru at. substanţa supusă măaurării absoarbe 
foarte mult în St domeniu apootral, ` sîntea obligaţi să utilisăa 


s 
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trepte înalte de amplificare, Asta face oa insoriptorul să "simtă" 
agonotul de fond, oare are maxine ai minime întâmplătoare, atît oa 

| posiţie oît şi oa înălţime, fig. 115 a, (ultima depinzînd de gradul 
de amplificare), oeoa oe magohează componentele slabe ale speotrului 
aostrei. In astfel de situații se apelează la amortizarea ingoripto= 
rului, o “lenevire" a acestuia, prin mărirea oonstantei do timp (pe- 
rioadei). Bineînţeles că odată ou dispariţia oscilaţiilor fondului 
speotrul devine nai olar, fig. 115 b, dar o constanţă de timp mărită ` 
accentuează tendinţa de tunelare,deoi apsotrul trebuie să fie paroura 
mai încet, lăsînd timp suficient insoriptorului să se aoomodeze semna- 
lului real, singura oale de a obţine speotrul ooreot al mostrei. 


= E as = z ES BE Sé 
o. Margini ale unor benzi puternige de absorbidos Să presu- 

punon EI? aăaurăn absorbţia optică a unui oristal de KOL în domeniul 

185 = 800 an al  apeotrului, pe care îl parourgem în sensul visibil - 

r ultraviolet. Un astfel de oriatal are o bandă foarte pronunțaţă de ab- 

sorbţie, datorată grupului OH, oare ae vede foarte bine pri marginea 


ei situată la ooa 220 mm, sau ohiar mai jos, depinsînd de groninea 
oristalului şi de concentraţia OH'-ului, fig. 116+ In restul apsotru- 
` Lui oristalul este transparente In domeniul infrarogu apropiat ei în 
“001 vinibil intensitatea sursei (de obioei un beo ou filament de 

“ moltran) osto mare, iar sensibilitatea receptorilor (fotoaaiatenţă, 


Ser S 
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PbS, sau fotonultiplioator) de asemenea. Asta înneaană că aioi vom 
luora ou fante mioi ale moncoromatorului, Preaînd la domeniul ultra- 
violet, aub 350 nm, suraa va fi totdeauna e lampă ou hidrogen sau deu- 
Borim oare are o intensitate relativ 
 aabiafăoătoare pînă dincolo de 185 a, 
însă pe măsură oe ne apropiem de mergi 
nea de la 185 nm a speotrului, recepto- ` 
> rul e bot mai puţin sensibil. Ca urmare 
sinten obligaţi să mărim tot mai mult: 
fantele monooronatorului pentru a rea 
liza un semnal iniţial "de zero”, f. 
satisfăcător, în vederea SE (dacă luorăm ou un speotrofotonetru 


A Dau) 


Fig. He 


înregistrator el “lărgeşte fanta în mod automat în asemenea oonaiţii)+ 
In interiorul unui monooronator există însă- “totdeauna o anumită pro= 
porţie de radiaţii difuzate, de toate lungimile de undă, oare nu ur= 
mează drumul: normal (al rasai nominale)e Eate “vorba de radiaţiile în- 
prăștiate pe tubul oolimatorului, pe firele de praf de po- lentile 
(oglinzi) şi prismă (rsţea) oa şi pe imperfoaţiile de altă natură ale 
acestora. Cantitatea de radiație energentă (din monooromaţor) “neno= 
minală", difuză (oare nu corespunde lungimii de undă indicată de apa- 
rat în ace] nonent) este ou atit mai nare, în raport au cea nominală, 
au gît fantele monooronatorului sînt mai lare desohigee Prin urmare, 
deplasându-se spre lungimi de undă tot mai miol în speotru, vom. strica 
tot mai mult puritatea benzii pasante. La început, spre A mari, von avea, 
să zioon,1% radiaţie "străină" (adică de toata lungimile de undă) peste 
ooa nominală, care-i în proporție de 99% oeaa oa nu duce praotio la` 
erori de măsurare a abgorbţiei unei mostre la acea lungime de undă, 
dar oontinuind af pe deplasăa apre lungimi de undă mioi, raportul de 
mai sus se va înrăutăți tot mai multi 5% pi 95%, 10% pi OO. 50% gi 
50% treond apoi. traptat la situația în oare radiaţia nedorită este 


[i 
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preponderentă, 70% oi 30% , 90% gi 10% eto, pi toate acestea numai 
din oausă oŭ deteotorul e tot mai alabe Astfel în loo să măgurăa ourba 
reală de abaorbţie a probei, fig. 116 a, vom obţine o aurbă falsă, 
notată ou b în acceaşi figură, pentru o la radiaţia nenominală proba 
eade transparentă. 

Singura oale de a evita asemenea erori oonstă în folosirea 
a două monooroaatoare puse în serie, pentru a dispersa ou oel de-al 
doilea radiaţia străină (difuzată) produsă de primul sau, mai nou, ge 
foloseso dispozitive deja ouplate: dublumonooropatoaraloe 

Be poate face o experiență oare să ne spună dacă o bandă 
de absorbţie, în regiunea extremă a apeotrului, apre A mioi, e oorectă 
Sau Due Se 

Se trasează apeotrul în acea regiune pentru o soluţie sau un 
solid de grosime dată. Be înjunătăţeşte concentraţia sau grosimea nate- 
rialului absorbante Dacă maximul ourbei de absoxbţie rămîne în See 


loo (A) atunoi curba e corectă, Dacă el se deplasează spre A mici, 
e fal săe 


2. Erori datorate proceselor oare au loo în probe |16] 


(independente de aparat) 
a) - gongentratia solutiilor (probelor) 


Legea lui Beor, amintită mai înainte, apune că ooefioientul 
de extinoţie, E, al unei substanțe este independent de aonoentraţia 
aoenteia, Fraza esto adevărată în limite largi alo valorilor oonoentra= 
ţiilor,dar au gi la oonoentrații foarte mari. Qind o apeoie dată de nmo- 
1soule absorbante sînt foarte apropiate unele de altele ele se pot "jena" 
în diverse moduri (transfer de exaltare preoipitări „polimerizări, eto. )re- 
sultind o modificare a capacităților lor de absorbție în anumite domenii | 
spsatrale+De exemplu, se ştie,în legătură ou polineriaarea,că apeatrul 


unui monomer diteră, „in general, de acela al polimerilor aorespunză= - 
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borie Gradul da polinerisare depinde, la o temperatură şi pH date) 

de oonoentrația moleculelor în cauză, așa înoît ou variația acesteia 
Von observa o modifioare treptată a 
„apootrului de absorbție a substanței 
atudiate, fig. 117. Be remaroă aioi un 
punot oomun,. P, al ourbelor celor două 
_Bpeoii (pot exista mai multe astfel de 

„_punote, pentru aceleași două specii, si- 
ste la A diferite) în oare abaorbţiile 
monomerului gi dimerului (în exemplu dat 
sînt egale. Acesta (acestea) se numeşte 


Runot igogbegtioe El dovedeşte că sub- 


stanţa sia soluţie nu i există decît în aceste două forme. Dacă ea ar 


produoe ainul tan şi o a treia formă (de exemplu o partie ar forma tri- 
mori gau ar preoipita) Dunotul P n-ar exista pentru oğ este puțin 
probabil (praotio imposibil) oa ooa de a traia formă să aibă un coe- 
fioient de abaorbție egal ou a oelorlalte.două şi exact la acceaşi 
Lungind! de undă. In particular, dacă ooa de a „reia formă este starea 
preaipitată, absorbţia ooreapunaățoare Va fi nulă dacă preoipitatul se 
depuna, Sau va produce mai aloa o Suprăgtiere, a radiaţiei, oare va 
strioa ooinocidenţa din Punotul., P o dar variaţia ee 
va modifica proporțiile componentelor, Geck a 
„ Resultate  anenănătoare se obţin coca. în Sege sa formează 
AERA mai complioaţi, . i e 
b) TENA oonoentrației unor entități auantioe în probe 
' poate provooa o variaţie aparent heproporţională a intensității unor 
bonzi de absorbţie ou oonoentraţia aooator entităţi, sau poate produce 
0 sohimbare totală a e a, e prgbahon, wë We un senat 


cpt BA al BEE 
EE E ` 


í vinare ao poate Vente gi ou tempəratura sau ul 
sË Deg KS songentra ci oonatantă a äre subliniat Ge 
reprezentare oa oea din £ig.117 trebuie să conțină pe, oa indepen- 
„ dent de alte- ð RTLA A ale axpetionaie 


Sr E 


D 


Lan ` 
Bă presupunou oŭ am oresout o serie de oristale de GER 
având oonoentrații diferite de Volz cuprinse între 5 şi 50% (reţelele 
oristaline ale oslor două substanțe sînt din aceeaşi familie Şi deoi 
oristalele noastre sînt soluţii golide omogene ~ oristale olare). 


Aouna să ne înohipuin că tălen niște probe din aceste oris- ` 
vale astfel încît valoarea produsului oonoentraţiei x grosime, o sf, 
mă fie același în toate cazurile, oum ar ti de E 5% x 10 ma, 

10% x 5 mn, 20% x 2,5 mm și 50% x 1 mms — 
Prima probă (5%) va produce un anumit spsotru, fig. 118. 
Uea de a doua (10%) va prezenta, pe lîngă speotrul probei de 5% ei 
unele bensi suplimentare, alabe, oare în proba a treia (30%) se vor 
el A e? accentua, păatrînă oaraoteristioile 
probelor. anterioare în privinţa restu- 
lui speotrului. Proba a patra va acoen- 
tua și mai mult benzile nou apărute. 
„Relaţia (79") ne spune că pro- 
bele noastre ar E trebuit să aibă exaot 
“acelaşi speotrua Deoi aioi nu s-a res- 
„peotat legea lui Beer. 
Si Motivul acestei îi Soo E fără a intra în App este 
formarea în oristale a unor grupări de ioni de oobalt bivalent care, ` 
punindu-gi spinii în comun, 00o0le so regula de selecție privitoare la 
tranzițiile de interoombinaţie (atarea fundanentală a GEES, oota- 
edrio ou Gei? provine dintr-un quartet, “T, în timp oe stările excitate, 
implicate în apariţia benzilor noi,provin din dublei: 2a, pete. 
"Acest efoot apto ounosout sub numele de interaotie da _sohiab 
anin-ap4a[ 7 ]e | 

Daat oreștom oristale de KO. ou 00012 de exemplu, conatatăa 
oă la concentraţii de pînă la ooa, 40% Volz apeotrele variază de la 
o vonoentraţie la alta oa intensitate, dar forma generală gi ponițiile 
benzilor rămîn aooleaĝi, Incepând ou concentrații în jurul a 50% ei 
mai mari, intensitatea benzilor aoade gi se sohiubă radical oa formă 
și pomâiee 
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Aceste fenomene pe datorego faptului oú în probele mai slab 
£ oonoentrate, raporturile atoeohionatiioe de 25% gi 35% favorizează 
formarea oompleoogilor totraeârioi Jona) 2- , fără centru de inver- 
aie şi deoi ou speotre intense. La 50% (gi peste) este favorizată for- 
marea compleoşilor ootaedrioi [vso] IT: ou centru dè inyersie, 
deoi ou apeotre mai slabe şi diferite de ale probelor mai glab conocen- 
trate [6,7] + 

o) Iradierea probelor. Dacă polimerizarea unei specii de mo- 
lsoule dintr-o soluţie nu are loo în mod spontan,ea.poate fi provocată, 
uneori, prin iradierea optică a acesteia. Chiar radiaţiile utilizate 
la măsurarea EE pot produce asemenea transformări. Dacă efeo- 
tul de polimerizare la iradiere oste mare, în unele cazuri nu vom obține 
„ourbe de absorbție ooreote deoarece propoyțiile componentelor absor- 
bante so sohimbă în timpul măsurării», Dacă eteotul cate slab, dar uti- 
lizăn iradieri puternice, separate de prooesul măsurării, vom obține 
courbe reale, distiņnote după iradieri repetate, oa în £ig.117 pornind 3 
de la o oono antrai inițială dată a soluției studiate» 

d) Donporatura poate avea de ERO un rol important în 
astfel de prooe see De exemplu agitația termică ar putea diminua, sau 
chiar împiedica, polimerizarea Pioni precăpitazaa substanței absor= 
bante, aşa înoît este de așteptat oa uneori apeotrele de absorbție ale 
unor probe să se modifice apreoiabil. wînd variază acest paranetrue De 
asenenea temperatura are o marcantă influenţă asupra semilărginii ban- 
 delor de absorbție: ea oregte ou oregterea lui 1, 

„De fapt, variaţia temperaturii probelor poate duce la efeate 
contrarii. De exemplu în timp oe au o probă obignuiță observăn o lăţire 
a benzilor de absorbţie gi o soădexe a maximului lor, păstrindu-ae aria 
suprafeţei delimitate de oătre qurba de absorbție şi axa abaoiaelor 
(aria fina proporțională ou oonoentrația) în alte probe intenaitatea 
benzilor oregte ou temperatura fără a se lărgi semnificativ, In fine, 
în alte adzuri benzile dimpar la încălzirea probelor, 


D 


been 
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In oazurile în oare aria nu se păstrează este vorba ds apa- 
riţia ori dispariția unor entităţi absorbante, favorizată de tempera- 
turăe ` 

Acesta este oazul amintit mai înainte al interaoţisi de 
aohimb spin-spin. Benzile oe apar la concentrații mai mari se văd doar 
la temperaturi foarte joase (azot-liohid) şi dispar la temperaturi mai 
mari, către acesa a oanerei fig» 119. Asta se întîmplă din oauză că 

entităţile absorbante realizate prin ou= 
plarea spinilor unor ioni înveoinaţi sînt 
douplate de agitația termică a nodurilor 
"reţelei oristaline a probelor, sau ou 

alte ouvinte concentrația acestor entităţi 

: soado du oregterea temperaturii, 
; Contrar aocastui efeot, întîlnim un 
Fig. H9 D altul în oare pornind de la temperaturi foarte 


joase 'şi mergînd în sus, spre ordinare, în spectru apar, la temperaturi 
intermediare, benzi SE apoi, spre tenperatura oamerei, dispar 
prin Lëtire şi aplatizare. eg SE 

Fenomenul constă în faptul că tranziţiile implicate în apa- 
riţia acestor benzi se produo între un nivel energetia inferior vsoin 
nivelului fundamental şi un nivel exoitat oarecare. La început (tenpe- 
ratura joasă), nivelul inferior nu eate ocupat așa înoît absorbţia uni 
ouante inoidente nu se poata produoe ou toate oa energia ei corespunde 
tranziției, (nd temperatura areşte, nivelul interior sae coupă parţial; 
favorizând absorbţia optioă ooreapunzătoare. Qregterea în 'oontinuare 
a vemporatunii lăţegte pi aplatisoasă banda pînă la djapariția ei în 
fondul spectral general, 


şi 


MD ie e E SECH RTE e 


193 


e) Influenta naturii aolvenţuluie Stürile permise de energie 
cele mai ounosaute ale: moleculelor sînt, oum se ştie, de trei feluri 
dintinote: elsotronioe, de vibraţie şi de rotaţie, Pranziţiile oare 
implică aohimbarea aţării electronice a unei molecule produo speotre 
de abaorbţie situate în domeniul vizibil SÄ/ aan ultraviolete, Se oong- 
tată eoxperânental oð o anumită substanţă absorbantă produce apeatre 
diferite dacă este dizolvată în diverşi solvenți. De exemplu £enolul 
dizolvat în hexan produce spectrul a, „fig. 120, iar dacă el este dizol- 
vat în aloool etilio prezintă apeotrul b, în acceaşi figură. Această 

SE e modificare se explică în felul următor: 
atruoţura fină oare ae observă în apea- 
trul a se datoregte unor interaoţii ` ` 
ză \ e alabe în comparaţie ou energiile impli- 
cate în transiţiile eleotronioce oare de= 
dermină poziţia benzii globale în spectru. 
Ele pot fi de natură vibraţională, izovo= 
pică, interaoție de sohimb, eto. Nexanul 
fiind un solvent ou molecule nepolare, 
aosatea nu adaugă praotio niaio stărilor originale ale moleculelor, 
adică nu perturbă semnificativ stările acestora. Dimpotrivă, aloocolul 


200 250 „300 Anm) 
F ig: 120 


etilio este un solvent polare Datorită vibraţiilor atomilor în molecula 
acest moment dipolar variază va valoare în mod rapid, In plus, poziţi- 
ile relative ale moleculelor de fenol faţă de oele de aloool fiind şi 
ele în continuă: sohimbare, datorită agitaţiei termice, moleculele de 
fenol se găseao într-un câmp eleotrio dipolar extern, variabil, de 
ordinul de mărime al celui oare a produs structura fină a speotrului 
sau ohiar mai maros Rezultă de aioi "ştergerea"; printr-o influență 
PS a struoturii fine observate ou un solvent nepolar, speotro= 
fotometeul însoriind mumai înfăgurătoarea globală a apeatrului. 
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£) pH-ul aolvontului poate contribui de asemenea la modifi= 
oaroa gradului de polimerizare al moleoulelor abaorbante 4intr-o s0- 
luţie şi prin aceasta ae va obţine un efeot similar ou oel reprezen- 
tat în fig. 117, trecerea de la o ourbă la alta obţinîndu-se la acesagi 
aonoentraţie totală a probei, dar ou pH-uri diferite ale doesteia, Mo- 
“difioarea valorii pH-ului unei soluții, adioă a oonoentrației ei în 
doni liberi de hidrogen, se poate obţine prin modificarea concentrației 
acelei soluţii într-un aoid potrivit, păstrînăd gradul de diluție al 
noatrei oonstante Evident, oa în oazul precedent, polimerizarea subg- 
tanţei absorbante Sg va putea observa nu numai prin-sohimbarea curbei 
de absorbţie a soluţiei dar şi prin modificarea oulorii eie 
` Totodată modificarea pH-ului poate sohimba drastio condiţiile 
de formare a unor oompleoşi în soluţii ei prin urmare a formei şi in- 
tenaităţii speotrului de abeorbie. Ca exemplu se poate da Colo în 
apă oînd se formează oompleoşi' ootoedrioi [aoea0]2* »în tiap eg adău- 
gini HGL se_formează oomplexul [doua] 2- care-i tetrasdrio . gi are 
un apeotru total diferit oa forsă, poziţie şi intensitate [e]. 
ei Pluorasoenta soluţiilor este o altă sursă posibilă de 
erori aind se măpoară speotrul de absorbţie al unsi probe» Într-adevăr, 
în domeniul ultraviolet în spaolal, radiația utilizată la măsurarea 
speotrului de absorbţie poate. Quos Ta luminesoeaţa probelor. ` Rvident 
intensitatea radiaţiei roomisge (o parte a el oars oste îndreptată în 
acseagi dizeație ou raza incidentă şi dee atinge receptorul) va 
duoe la o valoare aparent nai mică a absorbției probei deoît oea reală, 
adică falnifioă rezultatele SE Oo substanţa supusă mësu- 
rării speotrului propriu de abaorbţie öste așezată după monooronațor, 
adioă este străbătută numai de un fasoiool monooromatia, slab, efeatul 
poate £i mio, adioă luminenoența este redusă, dar receptorul Sai era 
voată radiaţia de luminegoență. Dacă soluţia este aşezată înaintea ` 
e e OA osul îi oa este iradiată de întregul apeotru dat de sursa de 
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radiații, ceea og înaeannă că radiația de luminasoenţă va fi oomparativ 
mult mai mare daoît în oazul precedente Treoînd însă gi ea prin mono= 
oromator, avînd în vedere oŭ radiaţia de luninesoonţă oste, în general, 
răspîndită pe un domeniu larg, numai o parte a ei va ajunge la raoep- 
Pop, Una peste alta falaifioarea rezultatelor în oe priveşte absorbţia 
unei soluții, datorită luminegoenţei ei, este, în orioare oaz, de a0e— 
laşi ordin de mărimee Diferențe marcante între oele două aranjamente 
experimentale pot apare numai atunai oînd curbele de absorbţie şi/sau 
luninescenţa stat foarte înguste. Totuşi, în ultra violet probele se 
aşează după nionooromator, apontou că e severă a probelor poate 
duoe la tranaformarea lore : 

h) Uneori probele nu sînt total dizolvata sau preoipităá ulte- 
rior în mod parţial. In astfel de oazuri soluţiile au de obicei un 
aspeat tulbure: ele nu mai sînt perfeot transparente» Astfel de sus- 
pensii înprăştie parţial radiaţia inoidentă, de măsură, asna numai 
iapresia unei absorbții optioe reale,. Un asenenea efeat se recunoaşte 
mai totdeauna prin mersul spectrului: "baza"ourbei ae absorbţie o0- 
respunzătoare oreto continuu spre partea lungimilor de undă mici ale 
speotrului oonstițuind un fonde Pe lîngă acest efeot suspensiile pot 
avea un: spectru propriu materialului Boli, în general, diferit de oel 
al mostrei liohide. Prin urmare aioi putem avea două sau ohiar trei 
speotre distinote suprapuse: oel al stării dizolvate, oel al stării 
solide al partioulelor precipitate şi oel SCH > Smprăgtiarii radia- 
viilor optioe pe acestea din urmă, 

4) Menţionăm un ultim fenomen capabil să modifice spectrele 
de absorbţie ale probelor, fără a le epuiza însă ou acest exemplu: de= 
Dunexilg+ Ele pot să se producă pe fundul ouvelor (substanță preoipitată) 
0998 os va modifica necontrolat oonoontrația iniţială, măsurată a probe- 
Lor gi daoi va introduos incertitudini în spootrul de absorbţie oores- 


punzător, sau depunerile prin adsorbţie po pereții ouyelor. Ca la sus- 


pensii, putem avea o împrăgtiere a radiației inoidante (prin mătuirea 


a 
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guanurilo» ouvelor) sau un apsotru suplimentar, datorat polioulelor 
emmer din molooule de subatanţă absorbantă ou oogtportëri speatrale 
uneori apreoiabil modificate de interaaţia lor ou suporţii (pereții 
ouvelor)e 


3. Erori datorate operatorului, 

Bxi stă o mare varietate de erori pe oare le poate face ope- 
ratorule 

S Prosupunind că operatorul este ohiar foarte bine pregătit, ` 

în og Set principiile gi metodele speotrosoopiei optice, el poate 
fi So atent în nirea pavele Şi oitirea ori proluorarea rezulta- 
telor. El poate onite 'oontrolul poriodio al mijloacelor spectrale sau 
poate zept aprozinaţii exagerate pentru a aourta timpul analizei, 


ori, în în: poate utiliza ouve inegale, roapeotiv murdare. 


- Rezoluţia F nivelul SE ` S A 
Uess og limitează oapaoitatea unui epsatrozotonetru de a - 
rezolva. benzi slaba KELO zgonotul. 0 O mărime oaraoteriatică. în goeastă 


privinţă este raportul. semnal/zgomoţ, B/N -(N = noise). Aoenta se de- 
fineşte e intensitate, I, ori- transmisie, De Astfel. raportul S/N se 
Borie oat SS Gs EE e = e a 
alge eat aie EE E J aaa BRET poata 

SES Bee Da (85) 
în oare AI respectiv AD sînt erorile pe oare le facem la citirea 
mărimilor oorespunzătoars , care sînt comparabile zgomotului şi astfel 
el ne împiedică să avem o prooizio mai bună.. 
; Dacă zgomotul, Ba referă la ozbino bie, B, atunoi izebuia să 


Re ee 


facom o gonveraie pentru a exprima raportul. AH 3 2 
Gees ETE S SE? (86) 
ei: ai toronțisioa, ` | 


SE aa » El, $ : mia (87) 
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Daoă AD oaste mio în raport ou D, atunoi 


m: = 0,43 A 4 (87) 


pe oare o putem roaranja la forma: 


o = QP (în modul) (88) 


aatfel oň, 


- Ze = Zeg ` (89) 


m un exemplu, PEETA D Se de 100% la un zgomot 
de 1% avea B/N m 10031. Rohivalentul în extinoţie este 0,0043 , 

Nivelul semnalului la fototuburi (fotomultiplioatori) este 
proporţional ou pătratul lărginii fantei monooronatorului sau ou pă- 
tratul lărginii benzii pesante, (BP)2, Zgomotul produs într-un foto= 
tub este proporțional ou lărgimea benzii pagante BP. Astfel, la spec- 
trofotometrele ou fototuburi raportul S/N s BP , adică dublina lăr- 
gimea fantei se dublează raportul S/N e Condițiile de luoru s-au îm- 
bunătăţit ou un faotor de 241 » | 

In cazul deteotorilor fotooonduotori, oum este oel de aul- 
fură de plumb, PDS, oare se fologeso obişnuit în infraroșul apropiat, 
zgomotul nu este afeotat de sohimbarea nivelului iluminării. In aceste 
oazuri raportul S/N este proporţional ou pătratul benzii pasante 
(SEIT, ous oe înseamnă oŭ în aceste cazuri, dublind lărgimea fanţei 
raportul B/N orogte de patru ori, ek de luoru se îmbunătățese 
ou un faotor de ml. 


Perioada şi nivelul zgomotului, 

Ovasoind timpul de răspuns al unui dimpositiv de deteaţie 
(denovindu-1) se elimini, sau ool puţin miogorează, "tremurățura" ing- 
oriptorului oare vraacază semnalul de măsurate Veni riaee as obține mă- 
wind constanta de timp sau perioadae 
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Imbunătăţirea raportului BN este proporţională ou rădăcina 
pătrați din raportul perioadei noi faţă de oea vaohes De exemplu ores- 
aînd perioada la 5 wao. de la 1 seo» va duce la orogtarea raportului 
B/R ou de e In acelaşi tiap îngă viteza de parourgere a apsotrului 
va brebui să fie redusă de dinoi ori pentru a menţine fidelitatea ins- 
oriptorului (dacă în experienţa anterioară viteza ora/adeovată peri- 
oadei)e 


+ Toate aceste luoruri. se pot verifica experimentale 


Aourateţea măsurătorilor speotrofotometrioe 

Dacă aparatul ou oare luorăm este bine pus la punot şi ope- 
ratorul bine antrenat, adică toate erorile evitabile au fost eliminate, 
ae poate stabili domeniul de eroare minimă a determinatorilor. 

Pluotuaţiile (zgomotul) într-un fototub sînt proporţionale 
“ou vădăoina pătrată a semnalului, ou alte ouvinte, la fototuburi, va- 
loarea absolută a zgomotului soade ou desoreșterea semnalului inoi- 
dent. La deteotorii fotooonduotivi (PbS), zgomotul nu depinde de sem- 
nalul incidente ) i 

Aceste informaţii pot fi folosite pentru a determina dome- 
niul oonoentrațiilor oe se pot determina ou eroare minimă. 


Să presupunem că legea Beer e. valabilăe Appel, aonoentra= 


pia SE ; 
E GE CRT Ap 

r E r Get, in 1) (90) 

Ne putem alege valoarea lui I ®t eate comod să faoen 
Ig = ie 

Difereniină (90) obţinem: è 

dom = Uå d (92) 

sau i J : 


CI ai E au 


i 
d 
4 
il 


geed oonduotori zgomotul AI- 
Ss Së 


a më Lag dl 
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De aioi se poata aooate eroarea relativă,sștiind oğ la foto- 


aste independent de Ir 


a} = |- ep 42| c91") 
i Să punem (91") sub o formă mai utilă: ; ; 
= Dată ea rE AI- I = |- LP 4 10% | (91»*) 


Să presupunem acum ăi eroarea de măsurare (egală ou nivelul 
zgomotului) este de 1% din 1, , adică AI = 0,01 + Atunoi, 


(92) 
Reprezenvână grafio Ai în tunoţie de E, , tie. 121 a, voa 
obţine o ourbă a erorii asupra măsurării aonoentraţiei, la diverse va- 


lori ale extinoției E s iaplioit ` valoarea lui E pentru care 


0 as 
măsoară ou oea mai mică eroare. 


! : E ig- 42i 
`In acest oag (utilizarea unei fotorezistanţe oa receptor) ` 


eroarea ainină se produce la valori B Sept între aproximativ 0,35 
i 0 „35 oum rezultă din figs la a. 


D 
Dacă dorin să aflăm valoarea ae a extinoției la oare 
avea oea mai mică erdare relativă avunoi derivăn souaţia (91") faţă 
de I şi o'egalăm ou gero t 


a 
4 
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slk 


1 
„Ap C-AR ) n ui AI fe (ph) = -0,43 AI fr |: 106 72) = 
MË I 
= 0,43 AI £ log zl (log y? = 0,43) (93) 
oara este egală ou zero dacă, 
L 
log re = E = 0,43 (94) 


. Uongsoințăs: Speotrototonetrele ou deteotori de tip fotooon- 
duotiv vor produce cele mai mioi erori atunoi oînd extinoţia măsurată, 
E, este aproape de valoarea 0,43. Eroarea oreşte la valori E mazi, dar 
ohiar nai sapa apre valori mioi ale oxtinoţiei, £ig.121 a. 

Eroarea relativă minimă a apeatrofotonetrelor dotate ou 
fototub (fotonultiplioator), oa detector, poate fi determinată într-un 
mod asenănătore Aioi însă AI. pu mai este invariabilă, oi depinde de 
LrAt e v7H? , unde k este o constantă, Iù acesti oaz (91"”) de= 


vine: 


Ce de ee sec (95), 


sau pentru o eroare de l% în măsurarea lui I, AI = 0,01, asemănător 
cu (92) avent 


dé. 
d 


S 0.0943 10/2 


care represantată grafio produca courba 121 be Aici se vede că eroarea 


(95*) 


minină se obţine pentru E ouprâna între o, 6 şi 1,2 şi Ke foarte 
slab spre E marie ; 


Dacă dorim să aflăm valoarea exaotă a lui F oare asigură 
eroarea minimă derivám (95) ei egalăn ou zeros 


Sr 20 Game (T e gi, = det E ace ga - ovan) (96) 


care-i zero dacă 


I 
log m = B = 0,86 
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Deci aparatele ou fototuburi fao cele mai mioi erori atunoi 
oînd extinoţia probelor se măsoară în jurul valorii de 0,86 şi are un 
mers mai bun spre H mari deoît deteotorii fotooonduotivi, fig.121 b» 


tr oma nfrarogu 


Măsurarea speotrelor substanţelor în infrarogu 2-25 (50) um 
se bazează pe o-tehnică asemănătoare ou oea folosită în domeniile vizibil 
şi ultraviolet aşa oun se vede în fig. 122 oare reprezintă speotrofoto- 
metrul Speooră 71 IR "Zeiss", dublu fagoiool, provenit de Jla o sursă 
N 


SE z 


ou spectru continuu, înregistrare Sege eta. Există însă şi oîtava 
deosebiri după oun urmează, mai întâi în oe BEE speotrele. 
Principala GE constă în modul de măsurare. Aioi in- 
vorvonția în fantă este mecanică şi aprogimativă, condusă de o coamă 
montată pe axul lunginilor de undă (prizmei dispersive) şi oare oompen- 
asază (aproximativ) variațiile intensității radiației optioe a sursei 
astfel 1no10.sa gă Cie, oan aoeoagi în tot lungul apeotruluie Altfel 
spus asta faoe oŭ, aparent, sursa să aibă aoecagi intensitate peste 


tot, adică oriuride în spootrus 


; (da 451/390 fase. n“. 
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In fasoioolul probei (soluţiei) on introduoo un pieptene 
somireglabil cu oare sa pot egala iniţial oele două fasoioole ale 
spaotrofotomatrulul. In fasoioolul de roforințăá (solvøntului) sa in- 
troduce un pieptene oare poate reduce fasoioolul în proporţii ounoa- 
oute faţă de valoarea sa iniţială, 100%. Acest pieptene este legat 
dirsot de insoriptorul aparatului oare înaorie proporţia reduosrii şi 
prin asta transmisia probei la fiooare lungime de undă în timpul par- 
ourgenâi: ap eo arui ul, adioă EE de transmisie a probei, 

"Aloi, în I.R., avem de-a faoa bu determinări numite "prin 
raport direot" apre deosebire de aparatele din UV-VIS în oare rapor- 
tul este indireot, prin intermediul unui standarde 

Velelalte deosebiri faţă de UV-VIS ar fi următoarele: 

a) Curba înregistrată reprezintă, de obicei, tranamigia 
optioă,D, a substantei supusă măsurării, exprimată în prooente, şi 
nu absorbţia, extinoţia (ori logaritmul 1or)e Acest; mod de reprezen= 
tare a E RE în infraroşu este încetățenit în literatură: speo= 
trele IR An. fost data :praotio totăeauna, Sub forma ourbelor de trans- 
misie. Mai nou, se răspîndeste modul de reprezentare din UV-VIB, adică 
Bz SC), | 

- b) Speotrele obţinute sînt oaraoteristioe unor grupuri oro= 
nofore, din moleculele substanţei absorbante, oum sînt 0=0, 0-0-0, GB, 
— 003, CH, UH, atoe şi nu moleculelor întregi oum se întîmplă foarte 
dea ou speotrela din domeniile vizibil şi ultraviolet. Aceste grupe 
poa core au prâotio aoelàsi spootru, prezentând numai mioi deplasări 
în soara lungimilor de undă, *, diversele molsoule, sau mai general 
medii, care le aonţin, 

In legătura ou aparatura şi pir de măsurare vom ob- 
serva oğ: EE ? 


o) Bohilibrarea oalor două fasoioole de radiaţii optioe se 


face prin intervenţia unui. "pieptene" în raza corespunzătoare aolven= 


tului, desohiderea fantelor fiind fixă (eventual aproximativ variabilă, 
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ou ajutorul unor oam6) de-a lungul apeotrului ei nu prin variaţia oon- 
Vinuă a degohiderii fanţelor, ori prin modificarea promptă a gradului 
de amplificare a semnalului eleotrio dat de reoeptore Pieptenele ato- 
nuator, de obicei oiroular, este legat direot de insoriptor şi cate 
gradat în prooente de transmisie optică, ori semnalul d Ve preluoras 
elaotronio pentru a da extinoţia sau alt parametru dorite 
d) Piesele optice destinate formării imaginilor sînt totåea- 
una oglinzi o onoave, niciodată lentile, asigurându-se astfel fooarizări 
precise independente de lungimea de undă a radiaţiilor speotrului, d 
Lenti1oe pot £i utilizate totuşi la concentrarea razelor, 
e). Intreaga optică (prisme, ouve, geamuri) sînt higrosoopioe 
oaoa og cere prooauţii apeoiale de luoru. şi de întreţinere oa usoarea 
aerului si/sau încălzirea inointei monooronatorului; uscarea (da obi- 
oei peia, distilare) a probelor (aoluţistor în solvenţi grean soi an= 
hidri, nu în apă)e 4 
£) Sursele də radiații sînt spooifioo domeniului 8i constau 
dintr-un oorp inoandesoent (o oeranioă, ailită,oto.) funoţionână în 
avnostori desohisă la temperaturi de pînă la 2000 E, 
6) Reoeptorul este, praatio, totdeauna un tormoelenent în 
vid ou goan de KBr, "ERS-5, sau AgI. Bl are inerție mare. (ooastantă 
de timp mare ) osea oe pune probleme speciale amplificării semnalelor : 
electrice primare, furnizate de éen (aaplizioatori acordați „pe 
freavsnţe joase, de ordinul 10 Hz), 
h) Probele se asează înaintea monooromatorului şi nu după 
„91, oun 56 întâmplă în UV-VIS. Moie Sc probele sînt iluminate de as 
RE radiaţie a sursele 


Abaozbtia atoaioă 

Una dintre cele mai noi Been 'în Sec apeotrosoopiei 
; 1001619 CEV hetoda absorbției atomioe [18] D Acest proaedeu înlă- 
SC principalul ei aproape singurul defect al flăcării oa auraă ` 


D 
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speotrală: capacitatea foarte mică de a exoita atomii, Diferenţele 
între absorbția obişnuită (moleculară) şi oga atomioă nu sînt deoît 
de ordin praotioe, Se stie oğ pentru a măsura conturul unei benzi 
(ourba de absorbţie), se luorează ou fasoio0le "monooromatioe" de ra=’ 
diaţii (date de loătre Kee iluminat ou o lampă avînd speo= 
tru continuu) í inse pe un domeniu spectral mult mai îngust deott 
banda de măsurate (Ou oît sînt mai înguste (monooromatioe) aceste fas- 
oioole ou atît mai ooreot sa măsoară ourba de absorbiee : 

' In oazul absorbției atomice aituaţia este exaot acceaşi din 
punot de vedere principal, numai oŭ "banda" de măsurat este aoum o li- 
nie speotrală, totdeauna extrem de îngustă faţă de o bandă obişnuită, 
moleculară (senilărgimea domeniului spectral pe oare îl ooupă este de 
ordinul 10” nm pentru liniile oe apar la presiune atmosferică). Ca să 
putem măsura oonturul unei astfel de linii trebuie să dispunem de fas- 
oiaole incidente Si mai înguste, de oel puţin eh am e, 

Fasoioolele cu o astfel de puritate speotrală se pot obține S 

numai ou monooromatoare de foarte mare putere de rezoluţie ( 5000000)%) 
Și dispersie liniară corespunzătoare, în timp ae monooromatoarele uzua= 
le n-au puteri de rezoluţie mai mari de 20000, iar oele foarte bune 
de pînă la 190000. Astfel, montajul, pentru absorbtie EE în aoeate 
oondiţii (sursă continuă; nonooronator de mare rezoluţie) esto relativ 
simplu şi foarte asemănător ou gel uzuali S sursă de radiații ou spec- 
tru oontinuu,8, fig.123 (beo cu 241 ament de wolfram, lampă de hidrogen 
sau denteriu) iluminează fanta 
de intrare a monooromatorului, 
M,anintit mai sus, după oe ra- 
diaţiile ei treo printr-un în- 
trerupător de flux, oh, (ahop- 
4 per) şi prin flacără F,de obi- 


m ` 


#) In montajele de absorbţie atomică se poate utiliza, dat fiind faptul 
op linia de analiză este SÉ o rază inoidentă' ou lăraimea oa 
trală a liniei de măsurat, 10-59 nm, oag în oare puterea de rezoluţie 
necesară esta de 500000, dar se măsoară atenuarea globală ei nu oon- 
turul linieit sufioitent pentru analiză. S 
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oei aer-acetilană, fixată pe un arzător apaoial,D, care-i asigură ra- 
zei de măsură un drum, x, de oo. LD om prin plasma flăcării în oare 
au introdus mostra de analisat (flacăra joasă aioi rolul ouvei din 
cazul instalaţiei pentru măsurarea absorbției moleculare a aoluţi- 
ilor). Măsurarea absorbției se poate face "punot ou punot" sau "oon= 
tinuu", automate Presupunînd dă am ales calea a doua, monooronatorul 
este potrivit astfel încît să Store, încet, domeniul speotral în 
oare ge găseşte linia elementului de dozate Semnalul corespunzător, 
dat de un receptor, R (oelulă fotoeledtrioă; fotomultiplioator), este 
anplifioat. (fiind prea slab) de către un amplificator A, acordat pe 
freovenţa ou oare oh întrerupe fluxul lămpii S (astfel, semnalele oon- 
tinue provenind din flacără sau oele parazite, în general de alte freo- 
vene, nu sînt amplificate, ceea og asigură un fond foarte redus, adică 
o sensibilitate de deoelare foarte ridicată). Semnalul dat de amplifi- 
cator aoţionează un galvanometru înregistrator, G. Operaţiile de măgu- 
rare sînt aceleaşi ou cele din analiza obişnuită prin absorbţie. Se în- 
registrează, eventual, întîi spectrul în situația în oare am introdus 
mostră în flacără obţinîndu-se o curbă (de fapt o dreaptă, porţiunea de 
spsotru fiind foarte mică, de ~ 0,0l na în lungul spootrului), oare 
reprezintă Lan Li fiind froovența variabilă a radiaţiei pe oare oste 
acordat momentan monooroaatorul corespunzătoare lungimii sale de 
undă A )e Be introduae ăpoi mostra de analizat în flacără, în mod obig- 
nuit, prin pulverizarea soluţiei corespunzătoare, SL ag înregistrează 
speotrul din nou, pe acelasi domeniu spectral, obţinînău-se profilu 
liniei speotrale Ip e Logarttmul raportul I y Zo », la diverse va- 
lori ale lungimii de undă (freovenței) din intervalul măsurat, împăr- 
Git la gnoaimea flăcării (de ooa 10 om pentru a favoriza un semnal 
mai mare) dă Ky , adică ourba de abmrbţie (conturul liniei apeotrale), 
fig. Läit, Aria suprafeţei ouprinse între această ourbă Si axa lungini- 
Aer (sau numerelor) Ae undă cate proporțională ou sonoentraţia în 
flacără a atomilor analinayi, Oum am apus într-un punot de freovenţă 
WEE speotrului, 


(97) 


¢ k, fiind ooeficientul de absorbţie 
datorat atomilor de analizat (de 
exemplu de Ag) din flacără, iar x 
EN grosimea flăcării. Aria suprafeţei 
iniei 
amintite ae determină prin integrarea 
fascicol _ 
de măsură. gupă variabila Y a coeficientului 


de: absorbţie şi se leagă de oonoen= 


d îm è traţia atomilor de analizat, existenți 
Fi9. 124 _ în flacără, prin relația; 
să | 
Ce? E 
CR I -8 ; 8 
BCE urata Dn vd Ge 


sau, dacă praotio voi atomii se găseso pe nivelul fundamental şi in- 


diocele de refraoţie al flăcării, H: este luat egal ou unu, 
2 


: D 
KI dd e Zë. N 
Í K TERA S Gett 
Ae N este numărul total de atomi de mostră (de 4g) din unitatea 
de volum din flacără, o, viteza luminii, iar ceilalţi parametri au 
semnificaţiile counosouţe din oap:7 (surse spootrale)e Integrala (99) 
se poate evalua foarte uşor pe oale grafică. Dacă știm, din datele 


experimentale, oare este legătura între valoarea lui N şi concentra- 
via, 0, a mostrei în soluție, analiza se poate face fără etaloane de 
concentrație, La alcaline de pildă acest luoru este TE Pentru 
a-l.dovedi este mai bine să pornim invers: din randamentul de pulve- 
vizare şi concentraţia 0 a mostrei se poate oaloula numărul de atomi 


de mostră oe revin unităţii de volum din flacără, In general dintre 
aceștia o parte pot rămîne aoevaporaţi, nedisooiați sau pot fi pier. 
duţi prin ionizare. Stim însă (oap. 7) oă aloalinele se evaloră şi 
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ae disooiază total. Re de altă parte aioi se pot oaloula ugor pierde- 


rile prin ionizare la o temperatură dată a flăcării, Determinînd pe 
oale apeotrală absorbţia &lobală a liniei elementului de dozat (aria 
suprafeţei ourbei de absorbție) găsim, ou ajutorul relaţiei (99),va- 
loarea lui N , iar din aceata concentrația 0,a elementului KEE 
aŭtor în soluţie, 


Dacă nu este posibilă stabilirea prin oaloul a legăturii 
dintre 0 şi N se poate luora ou eţaloans de concentraţie ounos= 
oută în elementul oe urmează a fi dozat, mersul analizei fiind cel 
obişnuit în acest cazi se trasează o curbă de see ou etaloanele, 
măaurîndu-ae transmisia flăcării oare le oonține, pe rînd, EI apoi 
transmisia în aodleaşi condiții experimentale, oonţinână mostra de con= 
oentraţie necunoscută. Curba de dozare trasată ou etaloanele ne va duce 
direct la oonoentraţia căutată a mostrei de analizat. De remaroat că 
procesul ou etaloane înlătură necesitatea determinării absorbtiei 
globale (aria curbei). Eate suficient să facom oîta o singură determi- 
nare pentru fiecare etalon în regiunea speotrală a maximului do absorb- 
pie, aloătuina ourba de dozare ou aceste valori puse în ordonată (în 
abaoisă avîni oonoentraţiile etaloanelor). 
| O a doua oale, de fapt ou mult mai răspîndită, prin oare se 
poata face o analiză de absorbție atomică necesită un monoozonator 
uzual şi lămpi spectrale ou speotre diserete aparţinînd atomilor în 
stare de vapori rarefiaţi ai elementelor os urmează să le idenţificăm 
şi. dozăm în diverse mostre, pe oare le introducem în flacără, Liniile 
date de aceste lămpi trebuie să fis, şi sînt, mult mai fine deoît oele 
ale mostrei în flacără. ; 
Daaă am vrea să analizăm, oa înainte, argintul dintr-o ao- 
luţie, acesta ae introduce în flacără în timp oe o lampă ou vapori 
sa a “argint la presiune foarte doasă (şi eventual, în experienţe funta- 
mentale de mare fineţe, là temperatura azotului liohid) ou catod gol, 
trimito meer său prin flacără la moncoromator (aohema de prinoipiu 


a D 


H 
s ` 
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cate tot oea din fig, 122), O astfel de lampă trebuie sú dea o Linie 
de 10-100 ori mai îngustă deott acceaşi linie a Ag în flúoúră osea oe 
este asigurat de presiunea mioă, temperatura goăzută oi oatodul gol al 
lămpile Evident, maximele de distribuție ale celor două linii ooinoiă 
(sînt la acelasi A) aşa înoît măsurarea absorbției ss face ou un fag- 
0100] incident foarte îngust oentrat automat pe maximul liniei Ag din 
flacără. Luând din tabele gemilărgimea Ava liniei corespunzătoare a 
Ag în flacără la temperatura aoeateia şi presiunea de o atmosferă (£1a- 
căra arde în atmosferă liberă) şi presupunînd oð ea are (oum se întîn- 
plă de obiaei) o distribuţie simetrică faţă de centrul ei, se poate 
evalua IO âv o Ba este dată de produaul Ki unde ka esto gooo- 
fiocientul de absorbţie măsurat la maximul liniei, iar AY somilărginsa 
acelei linii (în flacără), Valoarea astfel oaloulată aa egalează ou 
membrul doi din relaţia (99) oare o leagă, după oum am văzut, de oon= 
oentraţia mostrele Acest mod de a luora duoa, în unele cazuri (oum aa 
văzut în exemplul precedent), la determinarea gonoentraţiei mostrelor 
fără a utiliza etaloane. Pe de altă parte, 1uo rând ou etaloane nu mat 
este "necesară ownoaşterea sonilărginii liniilor eeng și E eva- 
luarea integralei (99)e 

In fine, renaroăn faptul că în timp ce aibi este necesară 
oîte o lampă pontru fiecare element, suraa continuă, folosită în proos- 
"acul precedent, nu, trebuie să fie sohimbată decât atunoi când trecem 
în alt domeniu speotral (vizibil Æ UV). Folosirea aimultană a monoaro- 
matoarelor uzuale şi surselor continue eate imposibilă întruoît la ie- 
girea unui astfel do monooromator puritatea apeotrală a fasoioolelor 
egte AEA de mică, radiaţia emergentă avînd Sai daia de cîţiva 
angatrămi în oel mal bun oaze Deci, ohiar dacă mostra ar absorbi total 
radiaţiile ps aomilărgimea liniei atomioa aorespunaătoare, nu s-ar 
pierde din radiaţia monooromatorului, în flacără, mai mult de 1/1000. 
Dinînd seama de prooiaia metodei apsotrofotometrioe ajungea la oonolu= 
zis că o astfel de pierdere n-ar putea fi deteotatăe Nioi vorbă nu poate 
fi de a mai sesiza ab soxbţii incomplete ale moatrei în astfel de oondi- 
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vii, deoi de a face dozărie Praotio, numai metoda ou lămpi si monooro- 
matoare simple ae întîineşte în laboratoarele de analiză curentă. 

- Meţoda abaorbţiiei atomice, difioilă oa realizare, în oricare 
din oele două variante, ento deosebit de efioaoe întrucît păstrează toa- 
te oalitățile flăcării în og priveşte dozarea (constanta, eliminarea 
iaţoriri probelor, realizarea relativ uşoară a etaloanelor) nu este 
linitată în ce priveşte oapaoitatea de exoitare, întruoît goeasta se 
faoe ou o radiaţie externă, permite exoitări selective și este ou două- 
trei ordine de mărime mai sensibilă faţă de analiza uzuală, prin emisio, 
în îl acărăe Mostrele nevolatile sau medi sooiabile la temperatura flacă- 
rii nu pot fi analizate însă nioi prin această metodă dacă dispunea 
numai de flaošra aer-acotilonă. Cazurile aînt însă. relativ rare, de 
aceea nioi nu se „luorează ourent ou flăcări foarte oalde în metoda ab- 
sorbţiei atomice. S S , 

Totuşi, în cazurile Ge proti greu avapor iio; se 
utilizează flacăra de protoxid de azot=aostilenă, oare are o tempera= 
tură de ooa 3300 K, îngă această flacără oere preoauții deoarece combu= 
rantul este foarte toxios 

Inatalaţiile mai elaborato âe absorbție atomică utâlineasă 
un cuptor de grafit într-un gaz inert pentru evaporarea probei, în 
locul flăcării, mări ndu-se sensibilitatea de decolare şi preoizi. 
măsurătorilor. ; l 

Sensibilitatea unei instalații de absorbție atomică se referă 
la oapanitatea aooatoia de a detecta semnale cît nai eco într-un mod 
repetabil, ou erori minime» 

Bensibilitatea se definește oa fiind oonoentrația unui elè- 
ment ohimio din proba analizată oare produce. abaorbție de 1% şi ea 
depinde de randamentul pereohii pulverizator-arzător, de puritatea 
"apeotrală a radiației lămpii ou oatod oavitar gi de modul Mieri 
razei pa flacără: 


a 
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Operația de măsurare, în general, oaste însoţită de erori, 
însă chiar dacă am reuşi să le eliminăm încă mai rămîne un fenomen 
oare ne Împiedică să atingem nivele prea joase ale semnelor optiae 
din causa “ânneoării!! lor în "zgomot", un fond apeotral continuu gi 
aleatoriu, Cînd nivelul semnalului atinge nivelul fluotuaţiilor fon- 
dului, semnalul nu mai poate fi măsurate Acesta este fenomenul oare 
defineşte limita de deteotie, 

» Limita de deteoţie se defineşte oa fiind concentraţia unui 
element ohimio din proba de analizat oare produce un semnal de două 
ori mai mare decât fondul deteotat, ou preoizarea că toţi parametri 
optioi şi eleotronioi, ou sxoepţia sensibilităţii, intră în raportul 
seanal/zgonote 5 : 

Bxemple de sensibilitate (8) şi ër de deteoţie (LD) 
sînt date în tab, XII. 


Dabolul XII 
A $ EE Een ee ES ES 
Blenent 8 (ppm) 1D (ppm) 
RArERSSEESERS Es eenaasasanarnsnsa=s sasa 
Ca 0,05 0,007 
: EN 0,04 ` 0,003 
Fo 0,08. ` 0,008 
ug 0,003 0,0003 
Pb 0,10 0,07 
Zn 0,009 0,005 


D 
KEEN 


In fine, să mai menționăm o particularitate a analizei prin 
absorbție atomică, legată de fenomenul de reabsorbţie. Dacă linia 
aleagă în vederea analizei este o linie implioînă nivelul fundamental 
al atomului în oauză, atunoi quantunul absorbției nu aste proporţional 
ou oonoentraţia mostrei în ao0l sloment, oi mai mare. Aata se întîmplă 
însá numai la oonoentrații mari e 


211 


Pentru a evita do ea hoajune, se alege altă linie speotrală 


a elementului de dozat, una oare nu implică nivelul fundamental și 


oare nu prezintă, deoi, reabsorbţie. 
Testul oara se face spre a şti dacă luorăm în condiţii favo- 

rabile, de linearitate, constă în trasarea ourbei intensitate-linie 

funoţie de conoentrație i = f(o) , adică a ourbei de 


dozare, oare tre- 
buie să fie o dreaptă. 


Două perfeoţionări importante au fost aduse în EE 
instalaţiilor de absorbție atomică: măsurarea în dublufaggiool şi 
aonpenaarșa fondului. 

Sistemul optio în dublu fasoiool sate arătat în fig. 125. 

El funaţionează oa un speotrofotonstru obişnuit ei spre deosebire de 
sistemele ou monofasoiool acesta compensează variațiile în timp ale 
energiei lămpii, ale sensibilităţii receptorului şi amplificării, ceea 
oe duoe la îmbunătăţirea limitei de deteoţie, preoiziei ei vitezei ope- 
raţiilor de măsurarea, 

Corectarea EE perfeoionare este utilă atunoi 
cînd probele au matrioi complexe oare produo un fond continuu falsifi- 
cînd intensitatea absorbită în dreptul liniei, Sohema instalaţiei cu 
dispozitivul de compensare a fondului este dată în fig. 126. Chopperul 
trimite prin flacără, pe rînd, radiaţia lămpii ou oatoa oavitar (de 
analiză) oare emite linii și a lămpii de deuteriu avînd un speotru 
oontinuue 

Biateuul eleotronio al aparatului face raportul acestor două 
semnale şi prin aceasta se elimină: fondul, rămânind absorbția reală, 
în dreptul liniei de analiză  mărindu-ae preoizia de măsurare» 


"spre 
moitocroma for 


Fig. 125 
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A-N- igat 


In oele oe urmează sînt'date oîteva programe legate da tamelé 
din ours, dar nu neapărat în aceeași ordine, oare pot fi rulate dirsot 
pe un oomputer "Speotrum" — compatibil (TIM-S, H0-85, atos) sau pe ori- 
oare alt oaloulator luorînd în BASIJ gi avînd un mioroprooagor đe 64 EB 
(8080, 280, 6502, 6510, eto.) dacă sa fao mioi modificări. 

` Primul program, "difraoţie 1", oalaulează şi reprezintă gra- 
fio funoţia de difraţie a unei fante dreptunghiulare foarte înguste 
pentru o radiaţie optio monooromatică, oa și pătratul acestei funcţii, 
pe un domeniu, larg, de ș 2811, al variabilei independente» Garba simplă 
ne dă o idee despre variaţia '(numai parţial reală) a amplitudinii, iar 
pătratul ei pe aosa a intensității adevărate, observate, eventual, pe 


J- ecrane 


din "difracție 1", dar pentru două radiaţii monooromatioe de lungimi 


"difraoţie 2",este o repetare a reprezentării "amplitudinii” 


de undă diferite. Aioli, oregterea lungimii de undă a uneia dintre ra=- 
diaţii a fost simulată prin soăderea lărgimii domeniului ¢ 25%. Se 
observă poziţionarea diferită a maximelor secundare la intervale mai 
mari în acest oaze : 

"difraoție 3", este tot o repetare a primului progran,pe un 
domeniu mai mio pentru a sooate mai bine în evidenţă modificările la 
trecerea de la "amplitudine" la intensitate. Ouvântul amplitudine a 
fost pus în ghilimele pentru a atrage atenția oŭ nu avem de a face ou 
aplitudinea reală, oum vom vedea. 

Progreaul "difraoție 4', conţine amplitudinea reală ai inten- 
sitatea ooroapunzătoare + A se nota, în aceat aona, oŭ în punotele în 


oare amplitudinea dovina gero, ca ierg un salt de fază de Ti. data 
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înseamnă oă reprezentările anterioare au fost parţial false în oe pri- 


veşte amplitudinea. Intensitatoa rânâna însă aosoaşi, 
toate oazurile. 


fiind oorsotă în 


"difraaţie 5", se referă la difraoţia pe două respectiv patru 
fantes Rezultatul (ordonata) pentru două fanta a fost multiplicat ou 
2 pentru a avea maximele la aoseaşi înălțime (2 şi 4), A se nota oğ 
numărul minimelor nule, dintre două maxi ne principale (mari), este egal 
ou numărul de fante mai puţin unus Având în Vedere oă aceata minime 
nule sînt aproximativ aohidiatanto, rezultă o miogorare a semilărgimii 
OH prinoipale: oregte fineţea maxinelor prinoipala. Să mai men- 
ţionăn aioi să lărgimea maximului prinoipal (la o fantă) este dublul 
unuia secundar, cum rezultá Şi din ecuaţiile 

nai zraoţie em, repetă programul precedent pentru 2 şi 8 fante. 
Se vede că avem 8-1 = 7? minime nule între două maxima prinoipale şi că 
finaţea aceatora din. urmă. oregte încă mai milt, 

Programul "ray-sunt (oritoriul lui Bauleyeh ou Saar, 
arată oum variază suma ordonatelor. a două curbe de difraaţie (oa inten- 
sităţi) la o rezoluţie oromaţică dată, Sieg distanța dintre maximele 
lor variază. Suma eate sorisă direot, în oifre, în stînga sus a gra- 
£ioului, cae să trebuie să fie 0.8, după prevederile oriteriului, adică 
la imita pigale CSC obţine sasa stă valoare, exact, din cauza 
alagerii intervalului ei a valorilor la oare se face oaloulul: din 
4 în 4 unitâţie Uvilizatorul poate modifica însă programul pentru a 
realiza un grafio pentru valoarea exaltă. Ba obţin şapte situații dife- 
e vroooraa de la o stavo la alta făoîndu-as prin apăsarea orioărei 
olape, ou exoopţia figurii a patra oare are un STOP şi, daol, cere qo- 
nanda VONZINUB, 

"vetoa-plot", arată oum sînt roprozentate (oa distribuție de 
intensitate) spootrole de divorae ordine ki '0 la mijloc. $ le i 2» 

otoi, 1a stânga și lu draapta, în maximul prinoipal de difraație al 


ungi singure fanto. Programul oere trai valori, lagata, în ordino, de 


H 


D 


"Tee 
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lărgimea unghiulară a domeniului roprezontat, numărul de maxime prin- 
oipale în unitate din maxinumul central (al unei fante) gi numărul ' 
de fantes Grafioul a fost obţinut ou valorile l, 3 gi 5, introduse pa 
rind, ou NTER. Se recomandă alterarea acestor valori pentru a putea 
urmări şi înţelege mai bine semnificaţia lore 

"mejoa-fil1", repetă programul precedent în esenţa lui, 
reprezintă rezultatele utilizînd un subprogran oare simulează GEES 

NLL, pentru o mai bună. vizualizare a fenomenului, 

: Progrânul "telog" (transnisia, gxtinoţia gi Logaritată lor), 
porneşte de la valori măsurate, ale trananisiilor optiloe a două soluţii 
de aceeaşi natură- și grosime, dar avână raportul oonoentraţiilor 1 : 2. 
Se reprezintă întii grafio transmisiile lor după oare se oaloulează şi 
se reprezintă grafio extinoțåila şi logaritmii eztinoţiilor acestora, 
Prin program ae poate realiza unifioarea ourbșlor căutînd a0sfiatentul 
de extinaţie, E şi Loge » adică extinoţia dublu specifică ps unita- 
tea de grosime şi pe E de concentrație i logaritmul acestsias- 
Modifioarea corespunzătoare a programului asta dată în Vinia 5, REMe 

"ebe, falsă, simulează realitatea în cazul unei măsurători 
speotrototonotrăoe. la linita ou A miot a speotrului, unde sursa: de 
radiaţii e slabă, Paceptorul, puyta Ste iar proba foarte absor- 


fantele EES ER al unui See Gë CR se 
desohid singure, dacă aparatul e automat). Cele patru aurba sînt, în 
ordine,de sus în Jos extinoţiia reală, exținoţiile măsurate a două 
probe diferind în concentraţie (sau grosime) în raport de l e aşi 
proporţia de radiaţie parazită a monooromaţoruluie Proporția acesteia 
poate fi variată prin valoarea lui je Curbele date aînt pentru jal. 
Frog amul următor, intitulat "derivata 3", oaloulează ai re- 
prezintă, gratie curba de „abaorbyie compusă. (oonavind din trei oompo= 
nente "gausaiene" dintre oare două mioi) a unei probe, apoi oalouleasă 
derivatele si pînă la ordinul patru, reprezentând grafia ordinele II 
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ei IVe Se soot astfel în evidenţă poziţiile benzilor miot, ascunse, oa 
i punotele de inflexiune corespunzătoare, oaea coe ușurează mult opera- 
tiile de deoonvoluție, Parametrii d, pl, m, i, k reprezintă, oîte doi, 
la rând, distanța benzilor mici faţă de banda prinoipală, mare (d, p), 
lăţimea (semilărgimea) lor (1; m) şi intensităţile corespunzătoare 

(i, k)e Evident, aceste valori pot fi sohimbate pentru a vedea das 
bine efectul şi semnificațiile lor» Figura a doua a aceluiaşi program 
‘este obținută prin modificarea lui d la valoarea 15. Se pot varia ei 
oeilalţi parametri pentru a aooate în evidenţă specificul, eficiența 
şi limitele derivării în apaotrototonetrie. 8e poate reprezenta grafio 
şi deviat_a de ordinul I (sau III) introduoînd, de exemplu linia; 

142 PLOT 2un+1, 300 z z(n)+ 80 (respeativ 212 PLO? 2% Dä 

„10000 uq(n) + 80) + 

"igosbestio", este un program oaro SES treoerea CE eta 

a unei sub atanţe dintr-o soluţie, de la starea de monomar de exemplu, 
la diner, în trepte de 20%, de la O% la 1004. Existenţa în grafio a 
unui număr de punote (l, 2, 35 see) de egală extinoţie (dacă există — 
punotele isoabestiioe) la cele două forme ale SES arată, ou foarte 
nare probabilitate; oá în ouvă nu există o a treia formă aparținînd 

atb atanaă de bazăe Pre aupunând că s-ar forma şi trimeri de exemplu, 
simultan ou celelalte două tipuri menţionate, esta foarte puţin proba- 
bil oa extinaţia acesteia din urmă să fie egală ou a celorlalte două 
exact în aceleași loouri ale speotruluie 

Programele intitulate "teza l şi teza 2" oaloulează şi repre= 

zintă grafio gradul de ionizare al “atomilor, respeotiv distribuția de 
intensitate a unei linii spootrale în oazul Litiului (oare are energia 
de SEET ou 5,39 ei, iar pe osa de exoitare a primului dublet, 
de 1,85 oV), în funoţie de temporatura sursei şi la diverse aonoentra- 
SZT 1,10 Së. 196 ' 1078, 10109. Programul ae aplioă şi celorlalte al- 


agin oa şi altor elemente ohimioe oare au energii relativ miol de 


„ionizare şi de exoitaree \ 


D 


216 


"minimerror'!, oaloulează şi reprezintă urutio ourbole do 
eroare relative Ao/o (ordonată) în funoţie de extinovia B, (absoiaă) 
a probei în operaţia de măsurare a aonoentraţiai unei soluţii prin 
speotrofotometria de absorbţie. Vele două ourbe sa referă la două ti~ 
puri diferite de deteotoris' fotooonduotivi (fotoreziatenţe — Pë, de 
ex.) şi ou efect fotoeleotrio extern (oelule fotoeleotrioe, fotomulti- 
plioatori)e Se vede oë este avantajos, pentru a face erori, ^o, oit 
mai mici; să măsurăm proba al căror produs CL să fie astfel înoît 
E să aibă valori apropiate de 0,45 pentru fotoreziatenţe şi 0,86 în 
cazul fotomultiplioatorilore Se mai vede oğ în cazul al doilea as poate 
măsura destul de „preois pe un domeniu larg, deasupra valorii optime, 
In ambele oazuri se fao însă erori apreoiabile dacă se luorează la 
valori mioi ale extinoţieie Ne putem aranja să luorăm la valori con= 
venabile SE? eătinaţiei E asupra oonoentraţiei soluţiilor, şi/ > 
sau grosimii ouvelore 

„Ultimul program,'!oolor", se referă la o temă neab:orâală 
în ourse El oaloulează Şi reprezintă grafio triunghiul. culorilor, în 
sistemul normal X, Y, ourba culorilor apsotrelor pure şi aoprăonâtiel e 
oulorii unui material transparent ori refleotător (difuzant), dacă sa 
introduo . valorile oorespunzătoare ale speotrului optio (trananitan= 
tela, reapeativ refleotanţele lui), In exemplul dat, se caloulează ou- 
loarea, prin transparenţă, a unui obieot (filtru) iluminat ou o lampă 
de mercur (avîna patru radiații monooromatioeș 578, 546, 436 şi 405 nm, 
ou distribuția egală - în realitatea ea este, 0,107, 0,330, 0,354, 0,209 
[20 ] J» In aoolaşi timp programul reprezintă punotul oorbspunzător în 
triunghiul culorilor şi însorie valorile coordonatelor lui trioroma- . 
vioe x, y pia (în dreapta sus)» Aooate valori au foat obținute în oa- 
zul în oare transmisiile t, ale filtrului, au fost Ly 2, 3 şi 4, ros- 
peotiv 0, 7, 4 pi ls Be ro oomandă înoeroarea altor valori ale lui t; 


oerute de program, între oare şi unele oare să reproducă o ouloare 
spootrală pură, din oale patru oxiatente în aură, ou de exemplu 0, 
100, 0, O à 


sa PLOT” 285% (4—1) 7 (r> -1)+.5, 175 


FOR xal TO r 
To Se v=SIN SR IF c=1 


LET y 


* ty=d) / (u-d)+ 


Sech STE ETA DRA 
U H W 
0,175: DRAW -2 255,01 DRAW D, =175 
5S REM ditractie? 

„za DATA -28,38,-.22,1,-25,25,- 
"Sé ES, géi Ta 2 

27 READ lar 

Zo FOR xal A8: A STEP (r-1)/255 

Ap LET 


îs vad) tu-d) + 
a NEX 


A H. 


i fă 


VS? 


25 
T ua STOP e NEX 


75 PLOT 2.0: DRAW 255., Tos 


i 


M difractie3 i 
„3 RENo it EE 
20 DATA, Zi2:57 312. „57.22. 
aa FOR x x=l TO r STEP tr- -1) 7255 
T v=SIN xX 
eg IE CXT INEN GO TO ap 
Ba PLOT F Y205% nr) pres RK 
y=d ` 
vi vi ai a NE c 
„a: DRAW 255.0: DRAW 
K CU ep, ø: DRAW @Ø.-175 


ZA 


1 DRA 


D 


STEP (r-1)/255 


THEN 


veS8IN x 
50 PLOT VS NN ue EAR: si 20 


DRAW 


“2255.0: DRAW Ø.-175 


A 
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218 


A RER a ditragtiaa 


BN iz pu To 12 

IF v=a THEN GO 76 a 
Sg LET v=1752*8IN Ce 
50 IF cai THEN GO TO 70 
ÒD LET y=vty/175 
70 PLOT ktias % 
sa NEXT x x: STĂ 


108 PLOT 0,2: DRAW 255,0: DRAW 
E Biel" EE, Dr „DRAW 2,175 


R m difragties 


rude i SE 
22 PATA ER a 
32 FOR x=] TO r së r- -13/255 
Ap LET s=4¥C08S (x/2) 
Sa LET y=s*s 
62 LET t=A*Ccos lg, x 
70 LET z=tut 

199 PLOT 255% (x-1) / (r= l)+. 5, 175 
* (y=d) / (u-d)+.5 

118 PLOT 255% indie, 5,175 
ERA ae 


XT SE 
142 FLOT E? DRAW 255,0: DRA 
2.175:, DRAW 255.0: DRAW 2,17 


gi 


5 REM oitrastiee 
d READ 1 

20 DATA -12112,0 
ZØ FOR wi TO fr AU 7255. 
22 LET Soäsëi (ed 


ET 
Eck LET Zoe (x /2) *COS Ce 


70 LET 

192 PLOT SE 5,175 
EE „5 
À PLOT 285% nm) / aro, 5,175 
WEE 

172 NEY 

1aA8 PLOT 9,0: DRAW SERI OH DRAW 
2, 1754 APAN ef, Dr DRAW 0,-175 


cb rav=aum 
CENCE 
20 LET a-å 
30 FOR n=i TO 255 
d LET v=AÂBS SIN u/u 
LET naut. 05 
ETV (n) INT W-E 


8g E sën TO 76 ST 
85 OC wd PLOT a. 


3 SÉ "3. äi DRAW "wë 


128 PLOT ern Gesi) 
X YIR) +ty(X 
128 IF x<84 LOR x>130 THEN GO TO 
198 IF yO syri THEN PRINT, ( 
y în) tv ixti))/il5a 
i50 NEXT x ; 
i70 PAUSE Ø: CLS + NEXT i 


R e š 
10 TREU V VE INPUT "z="z 
30 INEU DC ET An LET d=a 
3 =-3a r=3: =ø: 
LET os? 
40 FOR n=l TO r STEP (r-1)/255 
20 LET esezuz LET i=zre 
Ø LET m=SIN (n*i): LET o=SIN 
i3 SLET v=SIN e 
LET b=mkm/o/o 
Aë CET yavty/e/e 
Su FOR Gi T0 
SI IF c=i THEN 2 er h=175: 60 T 
110 RE y=zyžb:s LET h=179/n/n 
E LOT Së 7 r-i) „hity-a 
u-d 
138 NEXT c 
X 
alt PLOT a a.e: DRAW 255 „a DRAW . 
CDe DRAW -255,03 DRAW 2,-175 
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il! 
SR PE. reperi A BORDER 21 G 


sa: INEU gt A INPUT “zatz 
"nah 


ER EI EC, LET rat LET dei 


E RÄ n=l TO r STEP (pi) 7255 
T est LET i ma 
20 LET as pe 1N (n*i) LET ns8IN 


"reata beee i 
evy H 
SS beor assw A rm1), 1754C 


Zt k 

T. bat /p/n/n 
D D ke G-A gi Zuse) th 
SI HA 3; 
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y 
4M NEXT n A 
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D. 82668667 


5 
fy 
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saaa OO PUNND mo 
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PANDIT SE 
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sasana rn 


REM EENEG at 80 to un: 
Sangre 


LET e=LN. (175/t)%. 4343 
PLOT n+1098,78*e : 

LET: f=LN_(175/s5) *. 4343 
PLOT x+128,78x* 

NEXT x: BO TO 1S0 
RESTORE : WE t CLS 


E- 
LET AN (175/t)*. 4343 
PLOT +.„79*e 
LET _t=LN (175/s)*. 4343 
PLOT n. dëst 
LET es N (78*e)*, Aha 


5 PLOT n+128,59%*e 


+4 
LET_f=LN CEA 4343 
SE x+128 ,59x£+42 


EXT x 
BEST 2.2: DRAW 255,0: DRAW 
ehren DRAW 2255, OU DRAW 8.178: 


DATA 174, 174. 173,174,171.1 
8,171,164, 169,157,167,15 
5,165,155, les: 156, E Lë 
a'170:1671172:168,1 218 

170, ët: 168,154, iza! 14 
2,158, Sii 

DATA) ie! 155,135,154, 13 
6,155,140,157,144, 152 

162.151.163.151, 16 
8,161,144,159,13 15 
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ARA 
= 
13 REA AD k En 20 STEP 5 | 
SCH S N 
dE Sg E n/a tao e 
z| nX ^t e 
séi ia Ais" TI n/a zeg 
30 PLOT x,87#k 
40 PLOT x 87» 
da TIN n1874. ; 
SS PRINT AT AT Lënsen? < 
58 PLOT 9,a DRAN 258. a 
D, La papaa -gop e A Lë, 
> 792.12 i.b, ø „Zei 184; 16 
dä 03,1. de ei in E 
VIC & i e? IA 


S Ram agi SCH 
A8 Go Erbëup 
„30 DIN. yí DNR WAT) s(128): DIM 
Ap FOR n=i TO 127 S 
Sa LET u=(e0.8+na, a5-64) e tea, d'B 
+n#, 05-64) 
40 LET Vin SEAE 
70 LET yo tep ât Tard +. o5-ċ4y» 
ca! B+ (n+d) a. OS-A 
LET = pasa 


LET. SR (htp e. SEL) 


ca, EE d Dëä-Gäignm 

BA LET r(n)eEXP -y 

92 LE vân) yin taln po Zar ap 7k 
"100 PLOT Zen, 1508y (n) 

112 NEXT n SE 

120 DIM z(127) 7 

130 mai. TO 127 . 

140 LEIT _2(n)ayin+i)=yi(n) 

143 T D DIR w(126) 
Ëer 

> =2 int, kend A 

198 ge 
4 
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SEI 
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ui Sean 
Lac A iert, 


smn A 
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` 
D 
n EA ae Eegiel 


We Kä ` LG 


D BEE A Santri Sree .2 


a FOR Ra=25-T 30 
4 ERA kt=75 au Ser y=40#SIN 
R 
aa IF x>75 THEN LET y=-4@ 
Sp IF x>=5Ø0 THEN LET z=87. S*SI 
N t=O) /31.8) 
ba IF x<Sa THEN LET z=-87.5 
70 LET w=ytz 
5 IF x>=15 OR x<185 THEN LET 
usg A*SIN ((x-57)/25) 
7 IF x<15 OR x>=178 THEN LET 
S 


sa PLOT KZ në (u-47.5)+(1-n)% 


XT S 
110 PLOT a, Dr DRAW 255,0: DRAW ` 


2,175; DRAW 12255,0: DRAN 2,-175 


S RER tez 

18 INFUT PEERS à 

15 PRINT : PRINT " 

20 FOR t=izaaa TO iogan” STEP „La 


30 LET k=10^ (-5040xie/t:+5/2LN 
*. db, 4828) 

A LET ZE ek (këkizki 
sa PLOT E Aa Sie 174tr 

Go Be n=1 TO. 


sa DATA 3 z810 

99. BG Ba 10/20 ce) /ua 
Zë Bak ((k/2) ^2+k*10^ (=e) / 
pt-e)+1))) 

da IF p<.01 THEN GO TO 130, 

10 PLOT Epos, 174p 

20 NEXT. n 

o RESTORE 

NEXT t 


POT za; opaeni GC 
NEXT n 


REM t 2 
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12 INPUT EE ee 


FA ERIN E "ie 
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PLOT Taz 127.5,0 "DRAW 
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340 LET s=utvtuw 
ES CET REUS AE PRINT er SE EE 
> ée d TI 
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